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La presente invention concerne le domaine dentaire. 
Elle concerne plus particulierement un produit apte a etre 
solidarise puis desolidarise de surfaces dentaires, amsi 
ou'un precede pour sa preparation et son utilisation. 

A cet effet, ce produit est, dans un premier temps, 
apte a etre polymerise sous 1- effet d'une reaction chimique 
et/ou sous 1' action d'un rayonnement de longueur d'onde 
determine afin d'etre solidarise avec les dents, et, dans un 
second temps, apte a perdre son integrity sous 1 • action d'un 
rayonnement de longueur d'onde donnee afin de permettre sa 
liberation d'avec les dents. 

Pour diverses applications en matiere de technique 
dentaire, il est connu d'utiliser des adhesifs, tels que 
notamment des re sines acryliques, a l'aide desquels on assure 
par exemple la fixation de bagues metalliques sur la surface 
externe des dents, la fixation d'un tenon dans un canal 
radiculaire, ou celle d'une couronne sur un moignon. 

Ainsi, dans le cas de la pose d'un appareil de 
correction orthodontique, on precede a la fixation, sur la* 
surface amelaire de la dent, d'attaches de fixation,- 
couramment denommees brakets, destinees a maintenir un fxl de 
contention. One fois la correction effectuee, il est 
necessaire de proceder a la depose de ces attaches. On 
effectue cette depose generalement en exercant, a l'aide 
d'une pince, une action de tract ion/ torsion destinee a 
d6solidariser 1- attache de la dent. Une telle operation, 
souvent longue et traumatisante pour de jeunes patients, 
presente le risque d'une degradation importante et parfois 
irreversible de la surface amelaire. 

Une telle degradation du tissu de soutien se 
rencontre de la meme maniere, la plupart du temps, lors de la 
depose d'une couronne, d'une facette, d'un tenon ou d'un 
inlay. 

La presente invention a pour but de remedier a de 
tels inconvenients et d'eviter toute action mecanique 
dommageable pour les tissus dentaires lorsqu'on souhaite les 
desolidariser des pieces qui leur sont rapportees, en 
proposant un produit apte notamment a assurer la liaison de 




ces pieces rapportees avec les tissus dentaires, qui pr6sente 
une viscosity apte a en permettre une mise en place facile, 
qui a la particularity de se rigidifier lorsqu'on le soumet, 
pendant un temps relativement court, de 1 ' ordre de la minute, 
5 a l'effet d'un rayonnement d'une longueur d'onde determinee 
ou a une action chimique ou thermique, et qui perd au moins 
une partie significative de cette rigidity et/ou de sa 
cohesion lorsqu'on le soumet, pendant un temps sensiblement 
du meme ordre, a 1 1 ef f et d'un rayonnement, de fagon & lui 
10 faire perdre son intggrite et le faire se libSrer et/ou 
liberer les pidces rapportees des tissus dentaires. 

On connait, notamment d'apres le document "Journal of 
Physical Chemistry" (volume 105, pages 1267 a 1275, armee 2001) , 
des polyesters contenant £ la fois des unites photo-clivables 
15 triazene et des unites photor6ticulantes qui present ent la 
propriete de posseder une solubilite qui varie lorsqu'ils sont 
soumis a des rayonnements de longueurs d'onde determinees. Plus 
precisement , il s'agit de materiaux polymeres solides dont la 
masse molaire est elevge et qui comportent des unites 
20 repetitives aryl-triazeniques disposSes regulierement suivant la 
chaine principale du polymere . Par une irradiation dans un 
domaine de longueur d'onde, supgrieure a 395 nm, on cree des 
liaisons covalentes par pontage de fonctions cinnamates entre 
deux chaines polymSres triazeniques et, en fonction de la duree 
25 d r irradiation, on approche, et pref erentiellement , on depasse, 
le point de gel de fagon a n'obtenir qu 1 une seule macromolecule 
geante . 

Par une irradiation de longueur d'onde plus faible, de 
l 1 ordre de 308 nm, on peut realiser ensuite une rupture des 
30 unites triazdne et, en fonction de la duree de cette 
irradiation, controler ainsi la degradation du produit ce qui 
permet de sculpter ou usiner la surface de ces materiaux et 
egalement d'augmenter leur solubilite en milieu aqueux. 

Si une telle technique est interessante pour des 
35 applications dans le domaine de la photolithogravure et de la 
lithographie par ablation au laser, elle n'est cependant pas 
utilisable dans certains domaines specif iques, comme celui de 
l'art dent aire, et cela pour diverses raisons. En effet, en 



raison des mecanismes mis en oeuvre, les durees necessaires 
pour parvenir au "durcissement" de l'adhesif sous l'effet de 
la premiere irradiation de longueur d'onde X x et celles 
necessaires pour parvenir a une "perte de durcissement" 
significative de celui-ci sous l'effet de la seconde 
irradiation de- longueur d'onde X 2 sont totalement excessives 
pour une -telle application, dans la mesure ou elles sont de 
1'ordre de plusieurs dizaines de minutes. Par ailleurs le 
materiau de depart est un polymere solide a la temperature 
ambiante, si bien que, pour cette application dans le domaine 
dentaire, il est necessaire de le dissoudre prealablement 
dans un solvant, afin de permettre une application du produit 
sous la forme d'une pate ou d'un gel, ce qui complique 
fortement la • raise en oeuvre de cette technique par le 
praticien. Enfin les couts des produits ainsi utilises sont. 
relativement dissuasifs. 

La presente invention a ainsi pour obj ectif de 
remedier a ces inconvenients en procurant un produit, 
notamment un adhesif dentaire, du type apte a etre prepare, 
par un mecanisme de reaction radicalaire, afin d' assurer sa 
liaison avec au moins une dent, et a perdre ensuite son 
integrity sous 1' action d'un rayonnement de dereticulation, 
afin de permettre sa desolidarisation d'avec la dent. 

L' invention a pour premier objet un tel produit, 
caracterise en ce qu'il est constitue a partir de: 

- au moins un monomere bifonctionnel contenant au 
moins une unite aryl-triazenique substitute par au 
moins une unite comportant au moins un groupe vinyle 
sur chacune des sous-unites respect iveraent aryle et 
triazenique et 

- des moyens d'amorcage de la reaction radicalaire. 

On designera dans le present texte par le terme 
monomere, aussi bien les monomeres au sens strict que les 
oligomeres et les prepolymeres . 

Suivant 1' invention, le produit est forme d'un 
compose chimique dont la structure comprend une ou plusieurs 
unites photosensibles de type aryl-triazenique. Une telle 



fonction aryl-triazenique presente ainsi la structure 
generale de formule I suivante: 
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dans laquelle : 

10 Le cycle aromatique, porteur d'au moins un substituant R 

est le reste d'une amine aromatique, tandis que 

R est choisi parmi les groupes hydrogeno, halogeno, un 
groupe fonctionnel, ionique ou non, de preference non porteur 
de groupes fortement acides a moins que l'acidite ne soit 

15 masquee par di verses interactions comme, par exemple, des 
liaisons hydrogene inter- et intra-moleculaires ou les 
liaisons intermoleculaires existant a l'etat solide, un 
groupe fonctionnel halogene, a 1" exception des groupes 
halogenes du type apte a liberer quant i tat ivement des acides 

20 forts HX en presence de donneurs de protons et dans des 
conditions d'hydrolyse, c'est-a-dire les halogenures d'acyle 
et les halogenures de sulfonyle, un groupe fonctionnel 
polymerisable par voie radicalaire tel qu'un groupe vinylique 
dont la definition est precisee ci-apres. 

25 Le substituant R peut egalement etre un radical ou une 

chaine hydrocarbone (e) ayant un nombre d'atomes de carbone 
superieur a 1 qui peut §tre aliphatique acyclique sature (e) 
ou insature(e), lineaire ou ramifie(e), un radical cyclique 
aliphatique, insature, aromatique ou heteroaromatique , 

30 1' ensemble de ces radicaux ou chaxnes pouvant etre substitues 
par divers groupes fonctionnels definis de la meme facon que 
ci-dessus ou interrompus et/ou commencees et/ou terminus par 
un heteroatome choisi parmi B, N, 0, Si, P, S ou un halogene 
ou un groupe fonctionnel. 

35 De preference, R represente un ou plusieurs groupes, 

identiques ou differents, choisis parmi les groupes 
hydrogeno, halogeno, alkyle en C1-C6, alcenyle en Ci-Cg, 
alcynyle en Ci-Cs, a chaque fois lineaires ou ramifies. 



La notion de radical est en general plus appropriee si 
la structure designee est un monomere, alors que la notion de 
chaine convient tnieux a la description d'un polymere 
lineaire, ramifie ou reticule. Sur le cycle aromatique de 
1 'unite aryl-triazene, les substituants R peuvent former 
entre eux un cycle carbocyclique ou heterocyclique, substitue 
ou non, comprenant de preference un maximum de 6 atomes pour 
former le cycle; il en est de mime pour les substituants 
definis de la meme facon que R et pouvant se trouver sur 
n'importe quel radical ou chaine hydrocarbones raentionnes 
dans la description de R fournie precedemment . 

L ' invention s' applique notamment aux monomeres 
organiques photosensibles et/ou aux materiaux polymeres dans 
lesquels on rencontre, par exemple, des unites aryl-triazene 
ou le cycle aromatique est substitue par des groupes R de 
type: alkyle lineaire ou ramifie, sature ou insature en Ci- 
Ce, eventuellement substitue, aryle, aromatique ou 
heteroaromatique, substitue ou non, alcoxy tel que par 
exemple methoxy ou ethoxy, aryloxy, alkylthio, arylthio, 
benzyle, halogeno, hydroxy, hydroxyalkyle , thiol, 
alkyloxycarbonyle, aryloxycarbonyle, cyano, carbonyle, 
formyle, amino (NH 2 ) , ester carboxylique , amide, ester 
sulfonique, amide sulfonique, acide carboxylique, acide 
sulfonique, sulfonate, phosphonate, un groupe -OCONR'R'-, - 
0C0 2 R', -OS0 2 R' , -OPOOR'OR 1 ', -R'NHCOOR' 1 , R'O^R' 1 , NR'R' 1 
(ou R* et R" representent un groupe alkyle substitue ou non, 
aryle substitue ou non, un groupe carbocyclique ou 
heterocyclique, aliphatique, insature ou aromatique, 
substitue ou non) , imine substitute ou non,- nitro, diazo -N=N- 
R' , un groupe vinylique, un groupe acrylique, un groupe 
alcoxycarbonyle ou un groupe aryltriazenique, entre autres. 

Celui ou ceux des groupes R qui sont substituants 
d'un cycle aromatique d'une sous -unite aryle sont de 
preference en meta et/ou para de la liaison de cette sous- 
unite aryle a la sous-unite triazenique . 

Rl et R2 peuvent quant ' a eux avantageusement 
designer, independamment l'un de 1' autre, chacun des groupes 




hydroxyethyle, cyanoethyle, aminoethyle, acryloxyethyle , ou 

halogenoethyle . 

R x et R 2 designent les residus d«un ou deux composes 
organiques, eventuellement polymeres, initialement porteurs 
5 d'au moins un groupe amino primaire ou secondaire a ses 
extremites, et representent independamment un atome 
d'hydrogene, un groupe fonctionnel donneur, un radical ou une 
chalne hydrocarbone (e) ayant un nombre d'atomes de carbone 
superieur a 1 qui peut etre aliphatique acyclique sature(e) 

10 ou insature (e), lineaire ou ramifie(e); un radical cyclique 
aliphatique, insature, aromatique ou heteroaromatique, une 
chaine alcoxy, tandis que ces radicaux ou chaines peuvent 
§tre substitues par divers groupe s fonctionnels , definis 
comrae ci-dessus pour R, ou interrompus et/ou terminus par des 

15 groupes fonctionnels ou des heteroatomes definis corame ci- 
dessus ou des atomes d'halogene. 

Les memes indications que eel les fournies plus haut 
s'appliquent egalement a la notion de groupe fonctionnel, et 
celles relatives a la synthase de 1' unite triazene s'y 

20 ajoutent. En effet, le schema general de synthese de ces 
unites repose sur un couplage entre le sel de diazonium d'une 
amine aromatique et une autre amine definie par la formule 
generale HNR^R2 • 

r -0^ n = nx " +hn v2 — ~ r "0~ n w ri + hx 

N R2 

25 

Les substituants Ri et R2 sont done les substituants 
pour lesquels 1« amine secondaire ou primaire HNR L R 2 existe 
rigoureusement sous cette forme ou sous une autre forme qui 
30 permette de la stabiliser et done de 1 1 isoler comme par 
exemple les hydrates, les chlorures d' ammonium, etc. En 
particulier R ± et R 2 ne designent pas des atomes d'halogene. 

De la meme facon que pour R, R x et R 2 peuvent 
representer les atomes necessaires pour completer un cycle 
35 carbocyclique ou heterocyclique, aliphatique, insature ou 
aromatique, substitu£ ou non substitue. Cette proposition 



pent s'appliquer egalement a 1- ensemble des substituants qui 
peuvent se rencontrer derriere la definition de R x ct R 2 : par 
exemple, si R x et R 2 sont des radicaux ou des chaines 
hydrocarbones substitues, les substituants de radicaux ou 
5 chaines hydrocarbones peuvent constituer les atomes ou 
groupes necessaires a la formation d'un cycle substitue ou 
non . 

L' invention s- applique notamment aux monomeres 
organiques photosensibles et aux materiaux polymeres dans 

10 lesquels on peut rencontrer, pour R x ou R 2 , par exemple un 
groupe -N=N-R' , un groupe OH, un groupe NR'R" , dans lesquels 
r. et R" ont les significations precedemment indiquees, un 
groupe alkyle tel que methyle, ethyle, propyle, isopropyle, 
butyle, tert-butyle, ces groupes fit ant substitues ou non par 

15 un substituant tel que R, un groupe alcoxy, substitue ou non, 
un groupe benzyle, un groupe aryle, aromatique ou 
heteroaromatique, substitue ou non par des substituants de ; 
type R, un groupe hydroxyethyle , cyanoethyle, aminoethyle , 
acryloxy ethyle, halogenoethyle . 

20 Conformement a 1' invention, le produit est done au, ; 

moins forme d'un compose chimique photosensible qui comprend^ 
une ou plusieurs unites aryl-triazene, mais egalement au 
moins deux unites vinyliques polymerisables par voie 
radicalaire, situees de part et d'autre d'au moins une unite 

25 aryl-triazene du compose chimique ainsi designe, ces unites 
vinyliques etant liees aux unites . aryl-triazene par 
1 > intermediate de squelettes chimiques appropries . La 
structure globale de ce. produit chimique peut done etre 
decrite selon le schema suivant: 

30 unit6 v i n yiiq U e — sauelette chimique 

// \ — n Rl 

|quelette chimique * 

35 units vinylique * 



Les unites vinyliques sont decrites de la facon suivante 



JR5 

jf 

R3^^R4 

II 

ou R 3 , R 4 et R 5 sont des substituants capables d'activer 
ensemble la double liaison vinylique vis-a-vis des reactions 
5 d' addition radicalaires en chaine. Au moins I'un de ces 
substituants est une chaine hydrocarbonee , Sventuellement 
interrompue par un groupe fonctionnel tel que R ou un 
heteroatome tel que B, N, O, Si, P, S, substitute ou non par 
des groupes tels que R, reliee a au moins une unite aryl- 

10 triazenique telle que definie prtcedemment . De mani£re plus 
generale, R 3 ou R 4 ou R 5 peuvent representer un atome 
d'hydrogdne, un atome d'halogene, un groupe fonctionnel, une 
chaine alkyle, sature ou insaturee, substitute ou non, ou un 
groupe aryle substitue ou non, un groupe alcoxy, un groupe 

15 aryloxy, un groupe fonctionnel attracteur tel qu ! un groupe 
carbonyle, un groupe carbonyloxyalkyle ou carbonyloxyaryle, 
un groupe amide, un groupe cyano, eventuellement un groupe 
acide carboxylique ou acide sulfonique, ainsi que leurs sels, 
avec Eventuellement les restrictions ou exclusions 

20 appropriees pour preserver la compatibility avec 1' unite 
aryl-triazene, ou encore un groupe alcoxycarbonyle {-O2CR) - 

Les groupes hydrocarbones dans les formules I et/ou 
II ont en pratique de 1 a 6 atomes de carbone, 
avantageusement de 1 a 4 atomes de carbone pour les groupes 

25 alkyle ou heteroalkyle . 

Pour obtenir une bonne rEactivite vis-a-vis de la 
polymerisation radicalaire, I'homme du metier peut 
selectionner en general, sans que cela limite l 1 invention, au 
moins un des substituants parmi les groupes attracteurs 

30 cites, ce qui correspond par exemple §. des fonctions 
polymerisables de type acrylique. 

A titre d'exemples non limitatifs, on indique ci- 
apres d'autres structures, qu'il conviendrait simplement de 
modifier structuralement pour les relier a une unite aryl- 
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15 



20 



25 



35 



triazenique selon une des methodes expliquees ci-apres ou 
selon les techniques connues de l'homme du metier: 




CN 



ci 

ci "^cn 



Dans une variante du produit selon 1' invention, il 
peut coexister dans le produit des unites vinyliques 
accepteur d' electron aptes a creer un complexe a transfert de 
charge avec au moins un autre partenaire complementaire , cet 
autre partenaire pouvant dans un certain norabre de cas etre 
lui-meme une unite vinylique qui sera donneur d- electron. Le 
complexe a transfert de charge (couple donneur/ accepteur ) est 
alors capable d'amorcer la reaction de polymerisation 
radicalaire sous une irradiation de longueur d'onde \ x . En 
particulier, il est possible de choisir une unite donneur 
d' electron parmi les exemples suivants: styrene, oxyde de 
cyclohexene, acetate de vinyle, ether vinylique, ether de 
glycidyle phenyle, dioxolane exomethylenique tel que par 
exemple le 4 -methylene -2 -phenyl -1, 3 -dioxolane, methacrylate 
d'alkyle, pyrrolidone vinylique, et une unite accepteur 
d' electron parmi les exemples suivants: anhydride maleique, 
acrylonitrile, fumarate de diethyle, fumaronitrile, 

30 maleimides . 

Conformement a la presente invention, la composition 
des moyens d'amorgage peut etre tres variee en fonction des 
applications et des proprieties recherchees. En particulier, 
selon 1' invention, les moyens d'amorcage peuvent etre 
multiples et on parlera alors .d'un systeme d'amor<?age 
multicomposant qui peut donner lieu a une polymerisation ou 
reticulation radicalaire hybride ou duale. 
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Selon une premiere variante de la presente invention, 
les moyens d'amorcage de la reaction radicalaire peuvent etre 
constitues d'au moins un photoamorceur apte a amorcer le 
mecanisme radicalaire sous I'effet d'un rayonnement de 
reticulation dont la longueur d'onde X ± est differente de 
celle du rayonnement de dereticulation \ 2 - 

On designera dans le present texte par M et \2 aussi 
bien des radiations de longueurs d'onde unique que des 
domaines de longueurs d'onde centrees sur les valeurs 
mentionnees. Par ailleurs 1' expression « rayonnement de 
reticulation » s ' entendra comme designant un rayonnement 
electromagnetique apte a stimuler la generation de radicaux 
libres. De meme 1' expression « rayonnement de 
dereticulation » s' entendra comme designant un rayonnement 
electromagnetigue apte a faire perdre a un produit une partie 
au moins de son integrite . 

1- Selon un aspect privilegie de la premiere variante 
de 1' invention, les moyens d'amorcage sont des moyens de 
photoamorcage a une longueur d'onde X ± . 

a) Dans une premiere version de cet aspect, le 
produit peut comprendre un photoamorceur du type apte a 
generer des radicaux libres via un mecanisme de photoclivage 
homolytique. Les photoamorceurs donnant lieu a de tels 
processus appartiennent a diverses families et les 
photoamorceurs selon 1' invention peuvent etre choisis parmi 
les categories derivees des exemples suivants: dialkylcetal 
de benzyle, ether de benzoine, cc-hydroxy , a-alkyl 
phenylcetone, benzoyle de cyclohexanol, oxydes de phosphine 
de ■ t rime thy lbenzoyle et plus generaleraent les bis-acyl- 
d'oxyde de phosphine, a-amino thioalkylphenylcetone, a-amino 
morpholino-phenylcetone, esters sulfoniques de l'a-hydroxy 
methylbenzoine. II existe egalement de nombreux autres 
amorceurs photoclivables dans lesquels la generation de 
radicaux se fait a la suite d'une serie de processus de 
coupures homolytiques consecutives . Les principaux exemples 
connus de l'homme du metier sont les esters d'oxime de 
benzoyle, les arylarylsulf ides, les peroxydes, les peroxydes 
contenant un chromophore tel que la benzophenone ou toute 
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alkylphenone, les disulfides, les cetosulf ides et les 
composes azoiques comme l'AIBN (azobisisobutyronitrile) ou 
les azobenzoines, 

b) Dans une deuxieme version, le photoamorceur est du 

5 type apte a creer des radicaux libres par un mecanisme 
d'arrachetnent d'atome. La classe la plus courante de ces 
photoamorceurs est celle dans laquelle un proton est arrache 
a un substrat au cours de la phot or6duct ion d'un etat triplet 
nit* du photoamorceur, les exemples les plus courants etant 

10 les derives de la benzophenone , des thioxant hones, du 
benzyle, des 1,2- dicetones telle que la camphorquinone, et 
des cetocoumarines . Le formulateur dispose egalement d'une 
autre categorie de composes photosensibles, les sels d'onium 
tels que notamment les sels de triarylsulfonium, les sels 

15 d'alkylarylsulfonium et les sels de diarylhalonium, largement 
decrits en particulier par J.V. Crivello. Ces composes sont 
generalement tres employes comme photoamorceurs de 
polymerisation cationique; cependant 1 ' interaction de l'etat 
triplet avec un donneur de proton produit des radicaux libres 

20 permettant d'amorcer egalement un processus radicalaire, et 
les radicaux libres ne sont alors pas les seuls 

photoproduits . 

c) La troisieme version concerne 1 ' emploi de 
photoamorceurs photoreductibles. La creation de radicaux 

25 libres est consecutive a un transfert d' electron. Les 
families de composes fonctionnant ainsi sont des chromophores 
de type diarylcetone, camphorquinone, cetocoumarine ou des 
colorants aromatiques .de type xanthene, fluorone, 
thioxanthone, thiazine, acridine, anthraquinone , cyanine, 

30 merocyanine, benzopyrane. La famille des colorants 
aromatiques photoreductibles est tout particulierement 
susceptible d'interesser le formulateur de resines dentaires 
dans la mesure ou ces composes aromatiques photoreductibles 
sont excitables dans des domaines de longueur d'onde du 

35 visible. 

2- Selon un second aspect privilegie du produit selon 
1' invention, le systeme d'amorcage peut etre un systeme de 
photoamorcage bicomposant (photoamorceur + coamorceur) , dans 




lequel les deux composants realisent entre eux un transfert 
d' electron sous irradiation a la longueur d'onde X x . Cela 
n'est qu'un cas particulier du concept de systeme de 
photoamorcage bicomposant, qui est beaucoup plus general - 
5 Une possibility consiste en la combinaison d'une 

espece photosensible accepteur d" electron et d'une espece 
donneur d' electron. Cette combinaison est generalement la 
plus fournie dans la litterature et permet d'envisager de 
nottibreuses associations. Ainsi, les especes photos ens ibles 
10 accepteurs d 1 electron recoupent 1' ensemble des families 
precedemment exposees a propos des photoamorceurs 
photoreductibles. Dans cette strategic?, 1' espece donneur 
d' electron accelere la polymerisation radicalaire au cours 
d'un processus que l'on peut, de facon simplifiee, diviser en 
15 deux etapes, a savoir un transfert d' electron suivi d'un 
transfert de proton. II existe de nottibreuses especes 
susceptibles d'interagir avec les especes photoreductibles et 
1 ' on peut citer principalement les composes comprenant un 
atome d' azote active tels que la triethanolamine , une amine 
20 tertiaire ou une arylamine tertiaire (N,N-dimethyl-p- 
toluidine, N,N-diethanol-p-toluidine , N, N-dimethyl- 

sym(m)xylidine f 3 , 5-di-tert-butylaniline, N, N-dimethyl-p- 
aminobenzoate d'ethyle), les composes comprenant un atome 
d' azote et un atome de soufre actives tels que les derives 
25 thiazole (mercaptobenzothiazole) , les sels de bore (borate) 
tels que, par exemple, les tetraphenylborates ou les 
butyltriphenylborates et autres , sels de type 
tetraorganylborates de tetraalkylammonium. . 

Les sels d'onium occupent egalement une place 
30 importante parmi les systemes bicomposants lorsqu 1 ils sont 
associes a des sels de bore, tels que les derives de 
tetraphenylborate et, de maniere plus preferee, les derives 
de butyltriphenylborate. En raison d'une forte absorption en 
dessous d'une longueur d'onde de 3 00 nm et d'une « queue » du 
35 spectre d" absorption dans le visible au-dela d'une longueur 
d'onde de 400 nm, voire 430 nm dans certains cas, ces 
composes sont photosensibles tant dans l'UV que dans le 
domaine du visible. 
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3- Selon un troisieme aspect privilggie du produit 
selon 1' invention, le systeme d'amorgage peut etre un systeme 
de photoamorgage comprenant, en plus du photoamorceur a 
proprement parler, au mo ins une espece apte a 
5 photosensibiliser le ou les moyens d'amorgage creant les 
radicaux libres; cette espece est denomm^e 

photosensibilisateur. Dans ce cas, 1 1 interaction entre le 
photosensibilisateur dans l'un de ses etats excites avec le 
photoamorceur peut, principalement et sans caractere 

10 exhaustif de la description, §tre de deux natures. La 
photosensibilisation opSre soit par transfert d'energie etat 
singulet-Stat singulet ou 6tat triplet-etat triplet, sbit par 
transfert d 1 electron photoinduit avec le 

photosensibilisateur, soit par les deux S la f ois . 

15 Si au moins l'un des photoamorceurs est du type apte 

S generer des radicaux libres par un mecanisme de 
photoclivage homolytique, alors il existe un certain nombre 
de systemes decrits dans la litterature qui permettent 
d'acc61£rer ce processus. Ainsi une classe importante 

20 d'amorceurs est celle des peroxydes, mais les mecanismes de 
photosensibilisation sont tres varies. Par exemple, le 
peroxyde de benzoyle, le peroxyde de decanoyle peuvent etre 
photosensibilises par un transfert d'energie depuis l'etat 
triplet de composes tels que 1 1 anthracene , 1 ' acetophenone , 

25 les methoxy- et cyanobenzopMnones , associes a la formation 
d f un complexe 4 transfert de charge- Dans d'autres cas, il 
s ! agit d'un transfert d' electron comme par exemple entre un 
thioxanthSne et la 3 , 3 1 , 4 1 -tetra- (t-butylperoxycarbonyl) -1- 
benzophenone. Ces exemples ne sont fournis qu 1 a titre 

30 indicatif, compte-tenu de la variability des mecanismes de 
sensibilisation en fonction des conditions operatoires et des 
espSces chimiques en jeu. 

D'autres exemples d' importance concernent 

1 ' interaction qui existe entre une a-amino acetophenone 

35 (exemple: a-morpholino thiomethylphenylc^tone) et un 
photosensibilisateur de type thiox&nthone . Ce systeme a la 
particularity de pouvoir fonctionner tant par un transfert 
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d'energie depuis l'etat triplet de la thioxanthone que par un 
transfert d' electron. 

II est par ailleurs possible de photosensibiliser 
certains des systemes bicomposants qui associent un donneur 
5 et un accept eur d' electron. En particulier, le triptyque sel 
d'onium, sensibilisateur « interraediaire » photoreductible et 
donneur d' electron est tres efficace en amorcage de 
formulations acryliques. On peut notamment realiser les 
combinaisons suivantes entre: 

10 - un sel d'onium choisi parmi les sels de diary liodonium 

et les. sels de triarylsulf onium, 5 , 

une espece photosensible et photoreductible 
intermediaire choisie parmi les categories designees par les 
exemples suivants: di (aminoarylcetone) , cStocoumarine, 

15 thioxanthone, xanthine, fluorone, thiazine, acridine, 
anthraquinone , cyanine, m^rocyanine et benzopyrane et 

- un donneur d' Electron tel que les composes comprenant 
un atome d* azote active, comme par exemple une amine 
tertiaire et une arylamine tertiaire (N, N- dime thy 1-p- 

20 toluidine, N,N-di<§thanol p-toluidine, N, N-dimethyl- 
sym(m)xylidine, 3, 5-di-tert-butylaniline, N,N-dimethyl p- 
aminobenzoate d'£thyle) , les composes comprenant un atome 
d' azote et un atome de soufre actives tels que les derives de 
thiazole (mercaptobenzothiazole) , les sels de bore (borate) 

25 tels que, par exemple les tetraphenylborates ou les 
butyltriphenylborates, et autres sels de type 
tetraorganylborates de tgtraalkylammonium. 

On pourra considerer dif f gremmeht le syst^me suivant 
que l«on considdre 1' espece « intermediaire » ou le sel 

30 d'onium comme le photosensibilisateur . 

Par ailleurs, encore une s£rie d' exemples applicable 
au • produit selon 1' invention est relative a la 
photosensiblisation d'un sel d'onium du type sel de 
triarylsulfonium ou sel diarylhalogenium utilise sans 

35 association avec un donneur d' electron du type amine 
tertiaire ou sel de borate (mais Sventuellement associe a un 
donneur de proton appropri6) . Le formulateur peut alors 
gventuellement choisir de photosensibiliser par addition d'un 
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compost photosensible permettant un transfert d -energie etat 
triplet-etat triplet choisi dans la liste suivante : 
1' acetone, la 1-indone, 1 ' acetophenone , la 3-trif luoromethyl- 
acetophenone, la xanthone, ou en incorporant un compose 
photosensible permettant un transf ert d' electron avec un sel 
d'onium choisi parmi: 1 ' anthracene , le pyrene, le perylene, 
les cetones aromatiques telle que la benzophenone , les 
cetones de Michler, les xanthones, les thioxant hones, les 
derives de dimethylaminobenzylidine , les phenanthraqui nones , 
l'eosine, les cetocoumarines, les acridines, les 
benzof uranes . 

4- Selon un autre aspect particulierement privilegie 
de la premiere variante de la presente invention, les moyens 
d'amorcage de la reaction radicalaire sont des moyens 
d'amorcage de type photochimigue , dont la composition peut 
comprendre au moins un photoamorceur , au moins un coamorceur, 
au moins un photosensibilisateur ou, plus generalement , toute 
combinaison adequate entre les differents composants ; 
potentiels d'un systeme de photoamorcage , tels qu'ils ont ete 
decrits en 1-, 2- et 3- plus haut, dans le but d'augmenter 
son efficacite et/ou de modifier son domaine d' absorption du 
rayonnement electromagnetique . 

Selon une deuxieme variante du produit selon la 
pr§sente invention, les moyens d'amorgage de la reaction 
radicalaire peuvent etre constitues d'au moins un moyen 
d'amorcage chimique apte a atnorcer le mecanisme de 
polymerisation radicalaire lorsque le systeme d'amorcage est 
melange a la resine polymerisable . 

Dans le cadre de la presente invention, la 
description de cette variante est limitee a la description de 
ce qui est plus particulierement d' usage dans le domaine de 
1-art dentaire. Ainsi, dans le cadre de 1' invention, de tels 
moyens d'amorgage peuvent etre au moins constitues de deux 
composes reagissant ensemble selon un mecanisme d>oxydo- 
reduction pour generer des radicaux libres. Un exemple plus 
particulier consiste a melanger un- accepteur d' electron tel 
que le peroxyde de benzoyle ou le peroxyde de dibenzoyle avec 
un donneur d' electron tel qu'une arylamine tertiaire. Un 




autre exemple de moyen d'amorgage chimique peut etre par 
exemple l'oxyde de tri-n-butyl borane. 

Selon une troisiSme variant e de la pre sent e 
invention, les moyens d'amorgage de la reaction radicalaire 
5 peuvent etre des moyens d'amorgage thermique , aptes a generer 
des radicaux par clivage homolytique sous I 1 action de la 
chaleur* II existe un tr£s grand nombre d'amorceurs 
radicalaires thermiques decrits dans la litterature. Des 
exemples, non limitatif s, sont les suivants: AIBN (2,2* - 
10 azobisisobutyronitrile) , peroxyde de benzoyle, hydroperoxyde 
de tert-butyle, peracetate de tert-butyle, peroxyde de tert- 
butyle, peroxybenzoate de tert-butyle, peroxyde de dicumyle, 
peroxyde de lauryle, et autres. Cependant, etant donne la 
necessity de fournir de la chaleur, cette. variante n'est pas 
15 une variante preferee du produit selon l 1 invention, si l T on 
envisage une application dans le domaine dentaire, du moins 
en usage seul, c'est-a-dire non combing a un autre moyen 
d'amorgage de nature diff§rente. 

Par ailleurs, encore une variante du produit selon 
20 1' invention est une variante globale qui integre toutes les 
combinaisons possibles de moyens d'amorgage radicalaire tels 
qu'ils ont ete decrits dans les premiere, deuxieme et 
troisieme variantes. Ce choix peut s'averer astucieux en ce 
qu f il permet d r am£liorer la reticulation du produit et ses 
25 proprietes . 

Selon un aspect pref£re de l 1 invention, le produit 
selon I 1 invention est un produit a usage dentaire du type 
apte a etre solidaris<§ a une surface amelaire et a etre 
ensuite desolidarise de cette surface -sous 1 1 ef f et d'une 
30 irradiation de longueur d ! onde X 2 et comporte 
essentiellement : 

1°) des moyens d'amorgage de la reaction radicalaire, 
qui peuvent etre de plusieurs types: 

a) ils peuvent etre constitues exclusivement de moyens 
35 d'amorgage photochimiques . Dans ce cas, en regard de 

toutes les possibilites generales expliquees 
precedemment , ils peuvent Stre composes d T un 
photoamorceur, d'un photoamorceur et d'un coamorceur, 
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d'un photoamorceur et d'un photosensibilisateur ou de 
toute autre combinaison de ces systemes de 
photoamorcage possibles. 

En particulier, en matiere de technique 
dentaire, il est plutSt d' usage de photopolymeriser 
les resines par 1 'utilisation de rayonnements 
Slectromagnetiques dans le domaine du visible. Pour 
cela des photoamorceurs classiques, tels que 1- ether 
de benzoine ou la camphorquinone conviennent et 
seront pref erablement accompagnes de coamorceurs 
comprenant un atome d' azote ou un atome d' azote et un 
atome de soufre « actives » tels qu'une amine 
tertiaire (par exemple N,N-dimethyl-p- toluidine, N,N- 
diethanol-p- toluidine, N, N- dimethyl -sym(m) xylidine, 
N,N-dimethyl p-aminobenzoate d'ethyle, 3,5-di tert- 
butyl -aniline, etc) ou un derive thiazole (par 
exemple mercaptobenzothiazole ) - 

b) lis peuvent egalement §tre constitues de moyens 
d'amorcage de type chimique, tels que ceux couramment 
utilises dans l'art dentaire et fonctionnant suivant 
un mecanisme d'oxydo-reduction, comme par exemple 
1» association entre le peroxyde de benzoyle ou le 
peroxyde de dibenzoyle et une arylamine tertiaire 
telle que celles evoquees en la) . 

c) lis peuvent, en variante, etre constitues de la 
combinaison de moyens d'amorcage photochimiques et de 
moyens d'amorcage chimique; , la polymerisation 
radicalaire est alors dite duale. Les melanges 
d'amorceurs et de coamorceurs peuvent eventuellement 
donner lieu a une photopolymerisation plus un 
amorcage photosensibilise et Eventuellement un 
amorcage thermique. C'est par exemple le cas dans les 
compositions dent aires lorsqu'on ajoute, a un systeme 
camphorquinone/arylamine tertiaire, un agent de post- 
polymerisation ou post- reticulation qui peut etre un 
peroxyde comme, par exemple," sans que cela constitue 
une limitation de 1' invention, le peroxyde de 
dibenzoyle ou tout autre peroxyde capable d'§tre 




sensibilis£ par une 1, 2-dic6tone, une aryl- ou 
diarylc§tone ou un colorant arornatique du type cite 
precSdemment . 

2°) Une proportion massique d'un compost organique 
photosensible polym£risable ou d'un melange de composes 
organiques photosensibles polymerisables : 

- dont la masse molaire peut varier d'une valeur faible, 
caract§ristique par exemple d f un « monomere », a une 
valeur tr£s importante, qu'elle soit connue avec 
precision ou qu'elle soit definie sous la forme de 
masses molaires moyennes telles que les masses molaires 
moyennes habituellement utilisees en physico-chimie des 
« polymeres » (masse molaire moyenne en nombre, masse 
molaire moyenne en masse) en passant par une valeur 
intermSdiaire, caracteristique, par exemple mais pas 
exclusivement , d'un « oligomere », 

- qui est chimiquement constitue d'au moins une unite 
aryl-triazene liee & au moins deux unites polymerisables 
de type vinylique qui sont situges de part et d'autres 
du systeme triazenique -N 1 =N 2 -N 3 - (c 1 est-a-dire au moins 
une unite vinylique situee « a gauche de N x » et une 
unit6 vinylique situee « a droite de N 3 », les unites 
vinyliques etant liees de cette fagon a 1 'unite aryl- 
triazene par 1 1 interm<§diaire de squelettes chimiques 
dont la structure est compatible avec 1 'unite aryl- 
triazene) . 

Dans une variante, le produit selon 1' invention peut 
comporter une proportion d'une rSsine polymerisable par voie 
radicalaire comprenant elle-meme un melange de monomeres 
(comme cela a ete precise prec§demment , le terme monomere 
englobe egalement les oligomeres et les prepolymeres) , 
porteurs de une ou plusieurs unites polymerisables de type 
vinylique. 

Cette formulation selon 1 1 invention peut comporter 
ggalement une certaine proportion de charges (certaines 
charges peuvent avoir et6 traitees en surface pour pouvoir se 
polymeriser avec l 1 ensemble du r^seau polymere) , ainsi 
qu 1 egalement une certaine proportion de divers additifs 
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(pigments, stabilisants, etc), et eventuellement une 
proportion de solvants non toxiques. 

Dans ion mode de mise en oeuvre de la presente 
invention on peut utiliser celle-ci pour assurer la fixation 
5 de bagues metalligues, ceramiques ou composites sur la 
surface amelaire d'une dent. Pour ce faire, on prepare cette 
derniere en la nettoyant et en procedant eventuellement a son 
mordangage a l'aide de produits appropries, tels que de 
l'acide ortho-phosphorique ou de l'acide polyacrylique , et 

10 l'on applique le produit se Ion . 1 ' invention sur la zone ainsi 
preparee, on depose les bagues* sur ledit produit, puis l'on 
procede au durcisseraent de celui-ci, par exemple par 
photopolymerisation en le soumettant a 1' action d'un premier 
rayonnement de reticulation de longueur d'onde X 1 . Sous 

15 1 'action de celui-ci, le produit durcit et assure ainsi la 
fixation durable des bagues sur la dent. 

Apres que l'appareil de correction orthodontique aura 
rempli sa fonction correctrice, on procedera a la depose des 
bagues en soumettant le produit a un second rayonnement de 

20 dereticulation, de longueur d'onde X 2 , ce qui a pour effet de 
rompre 1 ' integrite de celui-ci, provoquant de cette facon la 
desolidarisation des bagues d'avec la surface amelaire de la 
dent . 

Dans un autre mode de mise en oeuvre de 1' invention, 
25 on peut utiliser le produit pour assurer 1' obturation d'un 
canal radiculaire d'une dent. Pour ce faire, apres parage et 
preparation canalaire conventionnelle, on remplit le canal 
radiculaire, jusqu'a l'apex de la dent, avec le produit selon 
1' invention, puis on dispose a l'interieur du canal 
30 radiculaire un maitre-cone de longueur voisine de celle du 
canal, qui est const itue d'un materiau apte a vehiculer les 
premier et second rayonnements produits a son extremite 
exteme, vers l'interieur de la dent et a les diffuser vers 
la paroi canalaire. 
35 On comprend ainsi que, pour assurer la fixation du 

produit selon 1' invention aux parois canalaires, on irradie 
celui-ci par 1 ' intermSdiaire du maitre-cone, par le 
rayonnement de reticulation de longueur d'onde X x , le maitre- 
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c6ne etant lui-meme fixe lors de la photopolymerisation et 
restant en place ensuite dans le canal. Pour assurer la 
desobturation de celui-ci, on irradie le maitre-cone par le 
rayonnement de dereticulation de longueur d'onde X 2 de fagon 
5 £ provoquer la dereticulation du produit et I'extraire par 
tout raoyen convent ionnel, tel que notamment une lime et/ou 
des moyens d 1 irrigation . Dans ces conditions, le produit 
d' obturation canalaire selon l f invention peut ainsi etre 
retir6 f acilement sans causer de dommages £ 1 ! integrite du 

10 canal radiculaire, . 

On peut bien entendu utiliser le produit selon 
1' invention pour assurer toute autre operation de ce type et 
notamment obturer/d6sobturer toute cavite dentaire et 
particulierement les cavitts ayant pour origine une lesion 

15 carieuse, sceller/desceller un tenon, vine attelle, ou une 
prothese, telle que notamment une couronne dont le materiau 
ou la forme sont alors avantageusement congus specialement 
pour §tre aptes §l laisser passer l f une et 1' autre des 
longueurs d'onde et X 2 . 

20 La present e invention a egalement pour but de 

proposer un procede de fabrication d ? un tel produit. 

Elle a ainsi egalement pour objet un procede de 
fabrication d'un monomere destine a constituer un produit, 
notamment un adhesif dentaire,. apte £ etre synthetise par un 

25 mecanisme de reaction radicalaire, afin d 1 assurer au moins sa 
liaison avec une dent, et & perdre ensuite son integrite sous 
l 1 action d'un rayonnement specif ique de dereticulation de 
longueur d'onde X 2 ' caract£ris6 en ce qu'il consiste a creer 
au moins une fonction aryl-triazenique pourvue d ! au moins un 

30 squelette chimique apte a §tre rattache a au moins une 
fonction vinylique. 

L f invention a en outre pour objet un compose monomere 
bif onctionnel contenant au moins une unite aryl-triazenique 
substitute par au moins une unite comportant au moins un 

35 groupe vinyle sur chacune des sous -unites respect ivement 
aryle et triazenique, ainsi que le produit polymere forme & 
partir d 1 unites procurees par tin tel monomere, lesdites 
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unites etant polymerisees par voie radicalaire a une longueur 
d'onde X± sup§rieure £ environ 400 nra. 

Un autre objet de l f invention est un produit polymere 
obtenu par degradation du polymdre susdit, par une 
5 dSreticulation de ses unites monomdres par irradiation a une 
longueur d»onde %2 comprise entre environ 320 nm et environ 
400 nm. 

Sous un autre aspect, 1' invention a pour objet un kit 
de produits a usage dentaire ou orthodontique, comportant au 

10 moins un produit tel que def ini plus haut • 

On decrit ci~apr£s, a tit re d'exemple, un procede 
pour la preparation des produits selon l 1 invention. Ce 
procede comprend plusieurs etapes, savoir une premiere 

etape de fabrication d'une unite aryl-triazenique, 

15 gventuellement suivie d'une Stape d 1 am^nagement structural du 
squelette aryl-triaz6nique, et une derni^re etape au cours de- 
laquelle on rattache cette units aryl-triazene a une ou 
plusieurs fonctions vinyliques par 1 1 intermediaire d'un 
squelette chimique . 



On decrit ci-apres deux modes de mise en oeuvre de 
25 cette premiere etape. 

1 . - Premier mode de mise en oeuvre : 

1°) On realise tout d'abord une diazotation d 1 une 
arylamine (ce terme englobe ici les structures de type 
phenyle mono- et eventuellement pluri-substituees par des 

30 groupes amino -NH 2 / sans exclure tout autre substituant de 
type R, tel que defini plus haut) en milieu aqueux acide non 
oxydant pour former le sel de diazonium correspondant . On 
realise la diazotation en dissolvant l 1 arylamine dans une 
solution aqueuse d'un acide mineral non-oxydant, comme par 

35 exemple HC1 ou H 2 S0 4 concentre, et en aj out ant a cette 
solution refroidie a une temperature comprise entre -10°C et 
30°C une solution aqueuse contenant des ions nitrite N0 2 ~"- 
Pour la suite, la solution du sel de diazonium ainsi obtenue 



I.- PREMIERE ETAPE DE FABRICATION DU PRODUIT: 



(Fabrication d'une unite aryl-triazenique) 
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peut etre utilise soit telle quelle, soit apres modification 
par des moyens connus de 1'homme du metier pour la 
preparation du sel de diazonium de 1 • arylamine avec un anion 
different, echange par exemple avec un anion chlorure 
initial, comme c'est le cas si on provoque la precipitation 
dans 1'eau a froid d'un chlorure de diazonium par addition 
d'une quantite appropriee d'acide tetraf luoroborohydrique 
(HBF 4 ). On peut preparer de la meme maniere des sels 
d'hexaf luorophosphate (anion PF 6 ), e 

tetra(pentafluorophenyl) -borate (anion B(C 6 F 5 ) 4 -). ou bien 
des sels d'hexaf luoroantimonate (anion SbF 6 ). 

' 2°) Ensuite le sel de diazonium, sous sa forme 
initiale ou sa forme « echangee », est dissous dans une 
solution aqueuse, dans la meme plage de temperature que celle 
15 precedemment indiquee, tandis que le pH est ajuste dans un 
domaine alcalin par addition d'une base pour realiser le 
couplage diazoique avec un compose comportant un ou plusieurs 
groupes amino primaires ou secondaires. 

Le couplage diazoique est obtenu en additionnant a la 
solution aqueuse du sel de diazonium une solution contenant 
le compose comportant le ou les groupes amino, dissous soit 
dans une solution aqueuse elle-meme ramenee a un pH alcalin, 
de preference situee entre 7 et 8, soit dans un solvant 
organique inerte tel qu'un alcane pour realiser un couplage 
25 diazoique interf acial - L 1 addition est de preference effectuee 
sous agitation a une temperature comprise entre -10°C et 
30°C. 

En fin de reaction, le compose triazenique obtenu est 
isole du milieu reactionnel par toute technique connue, 
choisie en fonction de la structure du triazene a former. En 
milieu biphasique, on pourra isoler les produits par simple 
filtration. Suivant les cas, on pourra egalement §tre amene a 
purifier ult§rieurement les produits par exemple par 
recristallisation et chromatographie sur colonne . 
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9..- Second mode fte mise ffl oeuvre : 

On peut egalement obtenir de telles unites aryl- 
triazeniques par une autre methode de diazotation. Celle-ci 



consiste cette fois a obtenir un sel de diazonium a partir 
d'une arylamine susceptible de subir une diazotation dans un 
milieu organigue tel que f par exemple, lather ethylique, le 
THF ou des solvants halogen#s sees comme le dichloromethane 
5 ou le chloroforme. La diazotation est r£alis<§e a une 
temperature comprise entre -50°C et +25°C par addition a une 
solution d ! arylamine et d'un acide de Lewis comme, par 
exemple , BF 3 , PFs* SbF 5 ^ d'une solution de nitrite organique 
tel que par exemple le nitrite de tert-butyle . Le sel est 
10 alors extrait du melange de reaction par des moyens 
classiques. 

Le couplage diazoique .est ensuite conduit par 
addition au sel de diazonium recupere et dissous dans un 
solvant inerte et dispersant d'une solution d'un compose 

15 organique porteur d'au moins un groupe amino primaire ou 
secondaire non encombr^, cette reaction etant conduite a une 
temperature comprise entre -25°C et +25°C, en presence d'une- 
base qui est pref €rentiellement le carbonate de sodium ou de 
potassium, ou 1 ' hydrogenocarbonate de sodium. L 1 unite aryl- 

20 triazenique obtenue est extraite et purifiee par les 
techniques connues . II est a noter que seule la methode de 
diazotation change r^ellement, le couplage diazoique pouvant 
§galement etre conduit comme indique en 1.1.2°) . 

25 II.- SECONDS ETAPE DE PREPARATION DU PRODUIT: 

Dans le cas ou le squelette de 1' unite aryl- 
triazenique obtenue §. 1 1 issue de la premiere etape presente 
des fonctions aptes 3. fixer directement une unit§ vinylique 

30 telle que d6finie selon 1 1 invention, alors il n 1 est pas 
indispensable de modifier la structure chimique de ce 
squelette et I'on passe alors directement a la troisieme 
£tape du procede. Dans le cas'cas contraire, du mStier 
est apte a mettre en oeuvre les reactions necessaires pour 

35 §tre en mesure de fixer cette unite vinylique lors de la 
troisiSme etape du proc^de. 
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TTT - TROISTBME ETAPF rffi PREPARATION DU PRODUIT:, 
^Rattachement d e l^mitj arvl -fri azenique a une 
unifcj a fonntion v inylique) 

1. ) nr^at.ion de la fonction vinylique-. 

A partir du squelette chimique entourant la ou les 
unites de type aryl-triazenique, une premiere facon pour 
allonger le squelette et y inclure une ou plusieurs fonctxons 
polymerisables vinyliques est un processus au cours duquel la 
fonction vinylique est creee, avantageusement sous la forme 
ou elle figure dans la structure desiree du compose monomere 

photosensible. 

II s'agit de preference de creer une fonction 
vinylique de type acryloyle illustree ci-dessous 

K X=S N-N 




Un premier mode de creation de la fonction acryloyle 
20 consiste en la mise en oeuvre d'une reaction du type 
substitution nucleophile sur un carbone acryloyle, de maniere 
preferee suivant un mecanisme de catalyse nucleophile ou 
basique, ou 1" agent nucleophile est: 

25 H un groupe O-R nomme c'est le cas pour: 

_ ^ ^ 1-attaque d'un alcool ou d'un alcoolate sur des 

halogenures d- acryloyle, pref erentiellement realisee en 

presence d'une base telle que la pyridine, 

- b) l'attaque d'un alcool sur un anhydride 
30 d« acryloyle, de preference catalysee par une base telle que 

la pyridine ou la 4- (N,N-dimethylamino) pyridine (DMAP) , 




- c) l ! attaque d f un alcool sur un acide acrylique: 
les reactions d 1 esterif ication sont abondantes dans la 
literature et 1 ' homme du metier peut s'y r£ferer, avec comme 
reserve gu'on exclut de pr£f£rence les esterif icat ions 

5 r<§alis§es dans des conditions de catalyse acide. En revanche 
les conditions prSferees incluent les activations de fonction 
acide en fonction ester du 2 -pyridine thiol, en presence de 
chlorure de l-m6thyl-2-chloropyridinium, en presence d' agents 
deshydratants tels que le dicyclohexylcarbodiimide (DCC) , le 

10 diisopropylcarbodiimide (DIPC) combin§ a la DMAP, au 4- 
dimethyl-aminopyridinium tosylate . (DPTS) , le 

phenyl dichlorophosphate, le N,N f -carbonyldiimidazole , le 
chlorosulfonylisocyanate, le chloro-methylsulf onyle combine a 
la triethylamine, etc, en presence de r<§sines echangeuses 

15 d'ions, 

- d) l'attaque d ! un alcool sur un acrylate (reaction 
de transesterif ication) : dans ces conditions, les modes de 
realisation incluant une catalyse acide ne sont pas preferes; 
en revanche, les modes de traitement preferes incluent des 

20 reactions de transesterif ication en presence de catalyseurs 
tels que des titanates, ou des oxydes et esters organiques 
d'etain tels que Bu 2 Sn(OMe) 2 , Bu 2 SnO, (Bu 2 SnCl) 2 0, le 
dilaurate de dibutylStain, BuSn(0)0H, ou encore Zn(CH 3 COO) 2 . 

25 2) un qroupe oxvcarbonvle -OCOR, comme c'est le cas pour: 

L'attaque des sels d'acides carboxyliques sur des 
halog^nures d'acryloyle en presence de pyridine ou de 
triethylamine ou de resines Schangeuses d'ions porteuses de 
groupes amino tertiaires ou ammonium quaternaire, des acides 

30 de Lewis tels que FeCl 3 , A1C1 3 ou une combinaison de ces 
elements . 

3) un qroupe -S-R, selon des modes semblables aux mode s de 
realisation l°l)a), l°l)b) , et l«l)d), 

35 4) un qroupe NR 2 comme c'est le cas pour: 

- a) l'attaque d'une amine, selon un mode l°l)a) 

- b) l'attaque d'une amine selon un mode l°l)b) 



- c) l'attaque d'une amine selon un mode l°l)c), 
en particulier les modes de realisation en presence d 1 agent 
deshydratant tel que la DCC, et on peut egalement envisager 
les reactions conduites en presence de 

5 N,N'carbonyldiimidazole, de Ti(OBu) 4/ des sels de pyridinium, 
de Bu 3 N ou de chlorosulf onylisocyanate, 

- d) l'attaque d'une amine sur un acrylate pour 
former 1 ! amide correspondant , en particulier en presence de 
catalyseur basique, sous catalyse d'ions cyanure et plus 

10 particulierement en choisissant un groupe eliminable 
approprie, tel qu'un groupe paranitroph§nyie, ff 

- e) 1 r attague d'un sel d 1 ammonium d'une amine 
primaire, avec un acrylamide §ventuel lenient en presence 
d 1 agents complexants tel que BF 3 , 

15 f) l'attaque d'un amide sur un hagolenure 

d'acryloyle en presence d'une base telle que la pyridine. 

5) un groupe -NHCOR comme c 1 est le cas pour l'attaque d'un 
amide sur un halogenure acrvlovle selon un mode l°l)a) 

20 

2°) Greffage: * 

Dans certains modes de mise en oeuvre de 1 1 invention 
1' unite polymer isable vinylique est dej& presente sous sa 
forme appropriee dans la molecule venant se greffer sur 

25 l 1 unite aryl-triazenique. 

Pour ce faire, suivant la nature de l l unite 
vinylique, di verses methodes peuvent etre mises en oeuvre. 
Cependant, en regard du premier mode de rattachement de la 
fonction acrylique expose precedemment , 1' invention comprend 

30 . un mode general de greffage de la fonction vinylique via 
I 1 ensemble des mecanismes exposes dans le premier mode de 
rattachement, au cours duquel on a cree la fonction 
acrylique. Ce mode general suppose la reaction entre une 
molecule ou une macrochaine organique ayant dans son 

35 squelette ou, pr6f §rentiellement S une ou plusieurs 
extremites de celui-ci, une ou plusieurs fonctions vinyliques 
dans une forme qui est la meme que celle se trouvant au sein 
de la structure desiree du monomdre photosensible et a une 



autre extremite une fonction reactive Fl et une molecule ou 
macrochalne pr#synthetisee qui porte une ou plusieurs unites 
aryl-triaz£ne reliees par divers sguelettes chimiques, et a 
au moins une extremite une fonction reactive F2 . (F2 est 
5 antagoniste de Fl- selon le premier mode de rattachement d'une 
fonction acrylique, c'est-a-dire que, dans les conditions 
exposees pr^cedemment , F ± et F 2 peuvent reagir pour former un 
pont F-^F^ . 

On peut par exemple faire reagir une molecule 
10 incluant une unite aryl-triaz§nique, reliee par un squelette 
chimique appropri6 §l une fonction hydroxyle -OH, a une 
molecule porteuse a ses . extremitls d'une fonction olefinique 
polymerisable et d'une fonction acide carboxylique en 
presence d'un activateur de fonction acide carboxylique (DCC) 
15 servant au greffage de 1" acide carboxylique sur la fonction 
hydroxyle (OH") . 

A 1" ensemble des modes de greffage derives des 
mecanismes explicites prec6demment pour le premier mode de 
rattachement de la fonction acryloyle s'ajoutent egalement ^ 
20 deux autres types de reactions: 

1) - La formation de liens de type carbamate, comme c'est le 
cas pour: 

a) L'attaque d'un nucl<§ophile sur un isocyanate ou 
25 sur un isothiocyanate, donnant des liens par exemple urethane 

ou ur£e lorsqu'il s'agit respect ivement de l'attaque d'un 
alcool ou d'une amine sur un isocyanate, ou des liens 
thiocarbamate ou thiouree. Une telle reaction peut etre 
communement catalysee par des catalyseurs tels que le DAB CO 
30 ou des catalyseurs S base de rnetaux tels que par exemple : 
Bu 2 Sn(OMe) 2 / Bu 2 SnO, (Bu 2 SnCl) 2 0, le dilaurate de 
dibutyletain, BuSn(0)0H ou Zn(CH 3 COO) 2 . 

b) La reaction de deriv§s du phosgene, tel qu'un 
chloro-formiate R0C0C1 sur un alcool ou une amine ou un autre 

35 groupe nucl<§ophile . On peut alors obtenir un carbonate ou un 
urethane selon un mode pr£f£r§ de catalyse nucleophile comme 
en l°l)b) . 
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c)Les reactions de type transesterif ication conduites 
entre un attaquant nucleophile de type par exemple alcool ou 
amine sur un precurseur de carbamate du type par exemple 
phenylcarbonate ou phenylur^thane, une telle reaction etant 
5 pr6f§rentiellement catalysge en presence d T un catalyseur du 
type de ceux cit6s prgcedemment en 2°l)a) . 

2) la formation de liens B-hvdroxvesters tels gu'obtenus: 
par attaque nucleophile d f un anion carboxylate sur un 

10 oxirane, cette . reaction £tant pref Srentiellement conduite 
sous catalyse de type nucleophile en presence de catalyseurs 
tels que la tri^thyiamine, la N-m<§thylmorpholine, la N- 
methylpyrrolidine, la N,N-dim6thyl-benzylamine , des resines 
echangeuses d ' ions porteuses de sites amine tertiaire ou 

15 ammonium quaternaire et plus particulierement referencees 
comme r6sines echangeuses d 1 anions base faible et/ou forte 
comme l'Amberlite 911 ou la Dowex 44, ces catalyseurs etant 
employes seuls ou en presence de cocatalyseurs tels q f un 
acide de Lewis comme FeCl 3 ou CrCl 3/ ou du type Zn(OOC- 

20 C 7 H 15 ) 2 ou BF 3 0(C 2 H 5 ) 2 . 

On decrira ci-apres de fagon detaillee trois exemples 
de mise en oeuvre du procede selon 1 1 invention, tel que 
decrit precedemment de fagon g£n#rale. 

25 

EXEMPLE 1 

Preparation du Bis (arvl-triazene) dimethacrvlate 
(ci-aprds design^ compost A4) : 
l^ re Etape; 

30 a) On a prepare du sel de diazonium de tetraf luoroborate du 
4-€thylaminobenzoate (ci-aprds design^ Al) : 




On a op§r§ en milieu anhydre et on a place 15 g de 4- 
aminobenzoate d l ethyl e dans 3 00 ml de CH 2 C1 2 sec et 5 0 ml de 
THF sec dans un ballon tricol . Le milieu a ete place sous 
argon et le ballon a ete plonge dans un bain ref x-oidissant 
5 dont la temperature a ete fixee a -15°C. On a additionne 
lentement 19,359 de BF 3 , Et 2 0 dans 40 ml de CH 2 C1 2 sec puis 
on a attendu l f €quilibre thermique. On a additionne ensuite, 
sur une dur^e* de lh30, 12, 5g de nitrite de tert-butyle dans 
80 ml de CH 2 C1 2 sec . et le milieu a ete maintenu sous vive 

10 agitation. A la fin de l 1 addition, la temperature du milieu 
est remontee jusqu'£ 0°C. On a alors ajoute au milieu environ 
150 ml de pentane froid. On a filtrS le precipite qui s'est 
forme. Puis, le precipite a ete lave vigoureusement avec 300 
ml dither ethylique, filtre a nouveau et enfin seche a la 

15 temperature ambiante dans un dessiccateur en presence de 
p 2°5* 0n a recupSre 23,1 g du sel de diazonium de 
tetraf luoroborate . 

b) On a realise le couplage diazolque et l T on a 
20 obtenu un compose designe ci-apres A2 : 




Dans 250 ml de MeCN sec, on a dissous 15,4 g du sel 
25 de diazonium tetraf luoroborate precSdemment obtenu et on y a 
ajoute 12,82 g de carbonate de sodium. On a refroidi le 
milieu sous atmosphere inerte par un bain d'ethanol a - 4°C. 
Dans une ampoule & addition, on a place 4,4g de N, N 1 - 
dimethyiethylenedi amine dans 160 ml de MeCN sec en presence 
30 de carbonate de sodium en exces. L r addition au milieu 
reactionnel a dure 6h, sous vive agitation. Une fois 
1' addition terminee, l f agitation a ete maintenue pendant 
lh30. Le milieu reactionnel a ensuite ete filtre et le sel 
precipite a ete lave a 1' acetate d'ethyle. Le produit a ete 
35 isoie par dissolutions successives dans un volume minimum 
d 1 ether ethylique, cristallisation a froid et filtration du 
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precipite. Le produit a 6t§ s§ch§ en presence de P 2 °5 et 
12, 03 g de 1,2-ethane - [1,1' -di (4-6thoxycarbonyl-) phenyl - 
3,3'dimethylene--3bistriaz(l)ene ont et€ obtenus (compost A2) . 
2 feme Etape: 

5 On a r^duit le dibenzoate d'ethyle bis (aryl- 

triazene) f ci-aprSs d§sign€ A2, et l'on a obtenu le compost 
designe A3 ci-apres : 

Composd A3 
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Un ballon tricol pr<§alablement port<§ a 1 1 etuve a ete 
equipe d'un refrigerant et d ! une ampoule a addition. Dans le 

15 ballon, on a place un agitateur magnet ique et une demi- 
cuiller<§e de LiAlH 4 anhydre. Le montage a £te plac<§ sous 
atmosphere inerte (isr 2 ) et plong£ dans un bain d'huile a 55° C. 
Dans 1« ampoule S addition, on a plac§ au prealable 4g du 
compose A2 s6che sur ^2°5 • ° n a introduit dans le ballon 4 0 

20 ml de THF sec et 50 ml dans 1 1 ampoule S addition. Le compose 
A2 a alors §t6 introduit goutte a goutte dans le ballon, sous 
vive agitation, et progress ivement, 120 ml de THF sec, et 1,8 
g de LiAlH 4 sec ont <§te introduits par portions directement 
dans le milieu reactionnel. L' agitation a ete poursuivie 

25 pendant 3h. En fin de reaction, on a ajout<§ un melange de 50 
ml de THF et 50 ml d' acetate d'ethyle lentement , puis le 
milieu a §te passe sur un verre fritte et lave avec du 
methanol jusqu'S ce que le r£sidu soit blanc . Le milieu a 
ensuite 4t6 concentre a 1 1 evaporateur rotatif, lave avec un 

30 melange de methanol et de THF puis filtr£ sur du verre fritte 
et ces operations ont et6 repetees jusqu'S. ce que l'essentiel 
des aluminates ait pu §tre soutire du compose A3 . 

3 dme Etape : 

35 

On a cree des fonctions m§thacrylate aux extremites 
hydroxy- du compose A3 et l'on a obtenu un compose designe 
ci-aprds A4 . 
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Composd A4 
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Dans un ballon tricol prealablement seche a 1 ' etuve 

10 et surmonte d'un refrigerant sech§ au decapeur thermique, 
1,219 g du compost A3 s€che convenablement sur P2°s et 2 , 5g 
de 4-dimethylaminopyridine (DMAP) ont 6te introduits dans le 
ballon. Le milieu a ete place sous atmosphere inerte (azote) 
et on l'a chauffe a 50°C. Par 1 1 intermediaire d'une ampoule 

15 de coulee, on a introduit 150 ml de THF sec dans le milieu 
reactionnel sous agitation. Aprds 5 minutes, on a introduit a 
la seringue d f abord 1,55 ml d 1 anhydride methacrylique +0,3% • 
en masse d ' hydroquinone , puis 50 ml de THF sec dans l f ampoule 
de coulee. On a additionne lentement le melange pendant une ; * 

20 heure, et la temperature a ete maintenue a 50 °C pendant une ~' 
heure supplementaire puis s'est poursuivie I2h durant a une ■* 
temperature maintenue a 20 °C. 

Le milieu reactionnel a alors ete extrait avec du THF 
et a ete concentre S 1 1 evaporateur rotatif sans chauffer. Le 

25 dimethacrylate bistriaz£ne a ensuite ete extrait par une 
succession de separations biphasiques. Le brut reactionnel a 
d' abord ete dissous dans 125 ml de CH 2 C1 2 - Cette premiere 
phase a ete extraite avec 150 ml d'eau glacee qui a ete 
extraite a son tour avec 50 ml de CH2CI2 . 

30 L 1 operation a ete repetee trois fois (elle aurait pu 

etre poursuivie si l'on avait constate la presence de DMAP 
avec le produit) . Pour retirer completement la DMAP, il peut 
s'averer neces'saire d'abaisser £ froid tres legerement le pH 
des phases aqueuses successives. Aprds reunion et evaporation 

35 des phases organiques, on a recupere l,53g du compose A4 . 
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EXEMPLE 2 

Preparation du Bis(arvl-triazene) dimethacrylate ci- 
apr£s design^ B4 : 

l ere etape: 

a) On a prepare du sel de diazonium tetraf luoroborate 
de l'acide 4-methyl, 3-aminobenzoique ci-apres designe 
compose Bl . 




n=n bf 4 - 



15 On a travailie en milieu anhydre. On a place 2 , 5g de 

l'acide 4-methyl, 3-aminobenzoxque dans un melange constitue 
de 180 ml de dichloromethane sec et de 70 ml de THF sec dans 
un ballon tricol . 

Le milieu r€actionnel, de couleur violet te, a ete 

20 plac6 sous argon et le ballon a ete plonge dans un bain 
refroidissant dont la temperature a ete fixee a -15°C. On a 
additionn§ lentement 3 , 52g de BF 3 , Et 2 0 dans 40 ml de CH 2 C1 2 
seche puis on a attendu que la temperature s'equilibre. On a 
additionne ensuite, sur une duree de 3h, 2,lg de nitrite de 

25 tertiobutyle dans un melange 50/50 de 150 ml CH 2 C1 2 /THF sees 
et le milieu a ete maintenu sous vive agitation. A la fin de 
1* addition, la temperature du milieu est remontee jusqu'a 
0°C. On a alors ajoute au milieu environ 100 ml de pentane 
froid. On a filtre le precipite forme de couleur brune qui a 

30 ensuite ete lave avec 150 ml d 1 ether ethylique froid, filtre 
a nouveau et enfin seche a temperature ambiante dans un 
dessiccateur en presence de P2°5- ° n a ^ecupere 3,172g du sel 
de diazonium tetraf luoroborate . 
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b) On a realise le couplage diazoique et obtenu le 
derive dicarboxylate ci-apres designe compose B2 . 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



Dans un ballon monocol, on a place l,55g de carbonate 
de sodium avec l,2g du sel de diazonium tetraf luoroborate en 
"presence de 100ml de MeCN. Le ballon etait surmonte d'une 
ampoule a addition dans laquelle on a place 0,259g de NN 1 - 
dimethylethylenediamine avec une cuilleree de carbonate de 
sodium dans 110 ml de MeCN. On a plonge le ballon dans un 
bain d' acetone glacee et on a additionne, en maintenant ces 
conditions ainsi qu'une vive agitation, la NN'- 
dimethylethylenediamine sur une periode de 4h. Lorsque la 
moitie du volume de la solution de NN' -dirnethylethylene 
diamine a et'e additionnee, on a rajoute 10 ml de methanol au 
milieu reactionnel . 

Lorsque la reaction a ete terminee, on a filtre le 
melange reactionnel, et la phase organique r6cuperee a ete 
concentree a 1 • evaporateur rotatif. On a redissous alors le 
solide jaune dans un volume minimum de methanol et 
d'acetonitrile, de maniere a eliminer completement 1 ' exces de 
carbonate de sodium. On a filtre et on a evapore a nouveau 
pour recuperer l,275g d'un solide jaune (compose B2) . 

c) Obtention de la forme diacide designee ci-apres 
compose B3 . 

Compose B3 



.on 






Dans un ballon monocol, on a placg 0,45g de la forme 
dicarboxylate auxquels ont §t£ ajout^s 4,9 ml de methanol et 
1 nil d ! une solution aqueuse de NaOH a 3 5%. Le milieu a <5te 
agite pendant 30 minutes puis a et§ concentre & 1 1 evaporateur 
5 rotatif. Le pr§cipit£ a ete recuper§ dans le m§me ballon 
monocol et on a ajout§ 2,9 ml d'eau. On a plonge le ballon 
dans un bain refroidi a -20°C et on l'a agite vigoureusement . 
Lorsque la temperature a §t6 a l'equilibre au dessus de 0°C, 
on a additionne lentement 3,5 ml d'une solution (3 ml d'acide 

10 ac§tique + 17 ml d'eau) . On a additionne en fin, 
progressivement, jusqu'a 20 gouttes d'HCl aqueux 3 5% a l'aide 
d'une pipette pasteur jusqu 1 §L formation d'un precipite beige 
clair stable et abaissement du pH £ une valeur comprise entre 
4 et 5. Le precipite a ete rScupere et place sur un materiau 

15 fritte pour etre debarrassS d f abord du maximum de la solution 
et ensuite lav€ avec 40 ml d'eau tr§s froide. Le precipite a 
ensuite ete sech§ dans une etude sous vide a une temperature 
de 35 °C pendant 5h. 

20 2^ me etape: 

Dans le present mode de mise en oeuvre la seconde 
etape n'est pas necessaire car il n ! y a pas de modification 
necessaire a la mise en oeuvre de 1' etape de greffage. 

25 

3 feme etape: 

Greffage de la fonction methacrylique (compost B4) : 



Compose B4 




Ce protocole est derive de celui de Moore et Stupp 
(Macromolecules, 1990,23,65-70). Dans un ballon bicol de 25 




ml seche longuement a 1 • etuve on a place 0,35g du diacide sec 
(B3), 0,053 g d'hydroxyethylmethacrylate (HEMA) , 2 mg 
d ' hydroquinone et 0,029g de DPTS (4 - (Dimethylamino) pyridind urn 
4-Toluenesulfonate) . Le ballon a ete surraonte d'une ampoule a 
addition. Le milieu reactionnel a ete ferme hermetiquement et 
a ete place sous flux d' argon. Dans le ballon, on a introduit 
a la seringue 10 ml de THF sec. Dans 1* ampoule a addition, on 
a introduit a la seringue 0,08 ml de diisopropylcarbodiimide 
(DIPC) , puis 18 ml de THF sec. La solution de DIPC a ete 
ajoutee goutte a goutte durant 2 heures au milieu sous 
agitation et le milieu a ete laisse a reagir pendant un temps 
global d'environ. 12h. A la fin de cette periode, le. milieu 
reactionnel etait turbide et uh precipite gris d'uree a ete 
extrait par simple filtration. Le milieu a ete concentre a 
1 1 gvaporateur rotatif. On a purifie ensuite en realisant une 
chromatographie flash avec comme eluant un melange acetate 
d'ethyle/ether de petrole (30/70). 30mg du compose B4 ont ete 
recuperes . 

EXEMPLE 3 

Svnthdse du taolv (estertriazdne) metha crvl<§ ci-apres desiqne 

D4 

Etape 1: Synthase du orecurseur 1- (3 ' - carboxyphenyl ) -3 , 3 - 
di (2 ' ' -hvdroxy^thvl) triazene D2 




D1 OH 



On a dissous 6,857g de l'acide 3 -aminobenzoique dans un 
melange de 16 ml d'acide chlorhydrique concentre (35%) et 35 
ml d'eau refroidis par un bain d' acetone glacee dans un 
ballon bicol. Ce ballon a ete surmonte d'une ampoule a 
addition dans laquelle on a place une solution aqueuse de 
nitrite de sodium (3,45g dans 40 ml) que l'on a additionnee 
goutte a goutte a la solution d'acide aminobenzoique en 
contrSlant la temperature de la solution qui doit rester 



10 



15 



36 

comprise entre -5°C et +2°C. Apres 1' addition, 1 'agitation a 
§te maintenue pendant 3 0 minutes. On a ensuite recupere et 
conserve a 0°C la solution orange tres coloree du sel de 
diazonium. Dans un autre ballon bicol, on a alors prepare une 
autre solution aqueuse de diethanolamine (10, 5g) saturee en 
carbonate de sodium. Cette solution a ete refroidie par un 
bain d' acetone glacee et sa temperature a ete maintenue en- 
dessous de 5°C. Sous vive agitation, on a ajoute goutte a 
goutte la solution glacee (ajout de glace pilee) du sel de 
diazonium de l'acide 3-aminobenzoique pendant 45 minutes et 
1' agitation a ete maintenue pendant encore lh.3 0. Apres la 
realisation du couplage, on a concentre la solution a 
1 ' evaporateur rotatif pour recuperer le sel de carboxylate 
Dl. 

O O 

OH D2 OH 



On a ensuite evacue l'exces de carbonate de sodium en 
dissolvant le produit dans un volume minimum d ' acetonitrile 
et en filtrant. La solution dans 1 ' acetonitrile a ete 

20 concentree a 1 ' Evaporateur rotatif. On a alors lav§ le sel de 
carboxylate de sodium par ajout de 75 ml de methanol et de 3 
ml d'une solution aqueuse de NaOH 3 5%. La solution a ete 
agitee pendant une heure a temperature ambiante et a ete 
concentree a nouveau. On a enfin ajoute 45 ml d'eau, puis 

25 lorsque, sous agitation, la temperature s'est equilibree avec 
un bain refroidi a -30°C, 6,8 ml d'une solution constitute de 
3 ml d'acide acetique et 17 ml d'eau. On a alors 
progress ivement additionne, sous vive agitation, un nombre 
suffisant de gouttes d'acide chlorhydrique concentre 35% pour 

30 l'obtention franche d'un large precipite dans une solution 
dont le pH doit etre descendu dans une plage 4-5. Dans ces 
conditions, on a rajoute au milieu 150 ml d'eau tres froide 
en une seule portion et on a filtre immediatement a 1 ' aide 
d'un verre fritte. Le precipite a ensuite ete place dans une 




Stuve sous vide a 30°C pendant une journee entiere et 8,92g 
du produit D2 (solide orange) a ete obtenu. 

Etape 2: Polvcondensation du 1- (3 ' -carboxyphenvl) -3 , 3 -di (2 1 ' - 
5 hvdroxvethvl) triazene : 




Dans un ballon tricol prealablement porte a 1 1 etuve , 
pass§ a la flamme d'un bee Bunsen alternativement sous vide 

10 et sous flux d'Argon, on a place 0,5g de 1- (3 1 - 
carboxyphSnyl) -3 , 3-di (2 1 ' -hydroxyethyl) triazdne sec et 0 , 124g 
de DPTS sec (tosylate du 4 (N,N-dim6thylaminopyridinium, 
catalyseur d'acylation que l'on a synthetise selon le 
protocole de Moore et Stupp) . On a alors introduit a l ! aide 

15 d'une seringue 3mL de DMP anhydre. Sous agitation, on a place 
une seringue de 1 ml pour introduire, de fagon tres 
progressive, 0,45 ml de N,N ! diisopropylcarbodiimide . Cette 
quantite a et§ ajoutSe sur une pSriode de 4 jours et demi . 

En fin de reaction, le precipite d'uree a ete filtre 

20 sur un verre fritte, puis on a provoque la precipitation 
repetee du polymere obtenu dans des volumes minimums d'un 
melange tres froid (10% methanol/ 90% eau) et un volume au 
moins equivalent de glace pilee. Le filtrat obtenu apres 
filtration sur un verre fritte a etg systematiquement extrait 

25 suivant un protocole identique apres concentration a 
l'evaporateur rotatif. On a recup£r£ k la fin 0,164g d'un 
solide brun fonce du polymSre D3 apres un sejour de deux 
jours dans etude sous vide a une temperature de 3 5 °C. 

30 Etape 3 : Fonctionnalisation mgthacrvlicrue du polymere D3 - 
Obtention du poly (estertriazdne) methacryle D4 : 



5 




Dans un ballon tricol pr^alablement porte a l'etuve, 

10 surmonte d'un refrigerant et §quipe d'une ampoule a addition, 
on a place 0,, 03 g du polymere D3 et 0,025 g de DMAP. Le. 
milieu a ete port£ a 50°C, place sous azote et on introduit a 
la seringue 120 ml de THF anhydre. Dans l 1 ampoule a addition, 
on a rajoute a l'aide d'une seringue 0,032 g d l anhydride 

15 methacrylique 94% aux 2 mg d 1 hydroquinone initialement 
presents. On a introduit enfin 50 ml de THF anhydre dans 
l f ampoule a addition et on a commence I 1 addition d ! anhydre 
methacrylique goutte a goutte pendant 2 heures sous vive 
agitation. Lorsque 1' addition a §te terminee, on a laisse la 

20 temperature revenir a la valeur ambiante pendant une nuit 
complete. Le brut reactionnel a ete concentre a 1 ' evaporateur 
rotatif et dissous dans 50 ml de dichlorome thane . On a 
extrait cette phase avec 70 ml d'eau glac§e dont le pH 6tait 
compris entre 6 et 7 . La phase aqueuse a ete extraite a son 

25 tour avec 40 ml de dichlorom£thane . Les phases organiques ont 
6te reunies et on a reit£r£ 4 fois ce processus jusqu'a 
disparition de la DMAP residuelle du brut reactionnel. On a 
concentre §galement les phases organiques si necessaire pour 
£viter de traiter des volumes trop importants. On a recupere 

30 0,035 g d'une huile brun fonce du polymdre m<§thacryle D4 ou 
toutes les fonctions hydroxy- peripheriques initiales du 
polymere D3 ont £te esterifiees. 
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appTiT CATIONS DE PRODOITS SBT.ON L' INVENTION A PES FORMULATI ONS 
TTTTLISABLES DANS LE DOMAJ NK DENTAIRE 

On decrira ci-apres plusieurs exemples de produits 
selon 1' invention qui ont ete utilises pour diverses 
applications cliniques dans le domaine dentaire. 

EXEMPLE I 

(Resine non chargee, de type adhesif amelo- dentinal re) 

On a realise la synthase d'un monomere 
trimethacrylate mono (aryl-triazenique) ci-apres designe C4 
dont on a teste d'une part la capacite de durcissement suite 
a une irradiation de longueur d'onde X x et d' autre part la 
capacite de ramollissement suite a une irradiation de 
longueur d'onde diff£rente X 2 - 

Pour ce faire la synthase de C4 a ete obtenue de 
maniere analogue a la synthese de A4, en remplagant la N,N«- 
dimethyl ethylene diamine par la diethanolamine : 

a) On a realise une formulation temoin #0 (resine non 
chargee du type utilisee dans l'art dentaire pour le collage 
amelo-dentinaire) : 

resine 30% (en poids) Bisphenol A ethoxyle 
dimethacrylate, 70% (en poids) Triethylene glycol 
30 dimethacrylate (TEGDMA) 

- systeme photoamorceur 2% (en poids/masse resine) 

b) On a realise une formulation test de reference 

#1 : 

resine 25% (en poids) Bisphenol A ethoxyle 
dimethacrylate, 5% (en poids) C4, 0,3% de methacrylate de 
methyle, 69,7% TEGDMA 

- systeme photoamorceur 2% (en poids/masse resine) . 
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On a mesurg la durete des echantillons par un test de 
durete Persoz, qui consiste a mesurer le temps de relaxation 
d'un pendule reposant par deux billes sur la surface d'un 
film du materiau 6tudie. L'Stalonnage se fait par une plaque 
5 de verre dont le temps de relaxation est de 420 s. Une 
diminution du temps de relaxation est la signature d'un 
materiau plus mou. 

Les films ont 6t§ obtenus ainsi: 

formulation t§moin #0 et formulation de 

10 reference#la : a l'aide d'une pipette, on a depose 70 gouttes 
de la formulation de base 'preparee sur une plaque de verre de 
microscope et on a expose la plaque a la radiation fournie 
par une lampe a incandescence (250W) £ une distance de 5cm 
pendant 5 minutes avec intercalation d'un filtre apte a 

15 absorber les radiations de longueur d'onde inferieures a 
400nm. La surface non polymerisee a et£ lavee a l'acetone en 
fin de polymerisation. 

formulation de r€f<Srence #lb: a 1 1 aide d'une 
pipette, on a depose 35 gouttes de la formulation de base 

20 pr6par£e sur une plaque de verre de microscope et on a expose 
la plaque a une lampe a incandescence (250W) a une distance 
de 5cm pendant 3 minutes 3 0 avec intercalation d ! un filtre 
identique au precedent. La surface non polymerisee a ete 
lav^e a 1 1 acetone en fin de polymerisation. 

25 Les materiaux ainsi durcis ont ete ensuite irradies 

par une lampe vapeur de mercure moyenne pression de 4 00W. 
Les echantillons ont et§ places a une distance de 10 cm de la 
source avec intercalation d'un filtre Pyrex (fournissant des 
radiations \ 2 de longueurs d'onde sup^rieures & 313 nm) et on 

30 a mesure Involution de la durete Persoz pour des temps 
d' irradiation croissants . 

On constate ainsi, sur le tableau ci-apres que, 
contrairement a 1 1 gchantillon temoin #0 dont la durete 
continue § augmenter sous la seconde irradiation de longueur 

35 d'onde X 2 ' les Echantillons #la et #lb realises suivant 
l 1 invention perdent leur durete rapidement. 




Formulation 


Durete 




Apres 
irradiation 
sous A*-l 


Apres irradiation so 
pendant 


us %2 




2 sm 


5 inn 


10 mn 


15 mn 


Temoin#0 


186 


187 


187 


189 


192 


Reference#la 


180 


161 


158 


155 


153 


Re£erence#Xb 


171 




158 


154 


151 



. EXEMPLE II 

Ap plication ciinicrue aux collages orthodont ioues et notamtnent 
5 aux collages de pieces metallioues et/o u cgramioues sur une 

dent 



Compos ant 


% 

massique 


Bisphenol A ethoxyle dimethacrylate 
Urethane dimethacrylate 


8 
8 


Hydroxyethyl methacrylate 
Triethyleneglycol diraethacrylate 


5 
3 


Poly (estertriazene) methacryle D4 


1 


Monoaryl-triazene trimethacrylate C4 


2 


Camphorguinone/dimethylparatoluidine 


0 , 5 


Peroxyde de Benzoyle 


0,2 


Glycerol Phosphate Dimethacrylate * .. 


1 


Charges conventionnelles '• .. 
0,4/an Silicate de baryum et aluminium silahisee 
OX- 50 Silice fumee silanisee (40 nm) 
US202 Silice fumee hydrophobe (20 nm) 


71,3 
65, 16 
3, 065 
3, 065 


Hydroquinone 


0 . 01 



On a procgde a la preparation de 1 1 echantillon en 
10 m^langeant de la resine non . charge.e et des charges dans un 
mixeur planetaire thermostate a 50°C pendant une heure. 

On a procede ensuite a 1 ' irradiation du produit a 
I 1 aide d'une lampe ayant une forte irradiance dans le domaine 
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des longueurs d -oxide \ x comprises entre 450 rim et 470 run, 

pendant une duree de 3 ran. 

Le module d' elasticity mesure par un essai en 

traction avait une valeur de 9,2 GPa. 

On a ensuite soumis ce raeme echantillon a une 
irradiation fournie par une lampe a vapeur de mercure 

moyenne pression 400W ayant une irradiance dans la zone des 
longueurs d'onde X 2 comprises entre 320 nm et 400 nm pendant 
une duree de 10 minutes a une distance de 5 centimetres de la 
source lumineuse. Le module d' elasticity mesure ainsi que 
precedemment , avait une valeur de 6,3 GPa. 

On constate ainsi que le produit suivant 1 ' invention 
a perdu une partie important e de son integrity (5E * 3) . 

On a egalement constate que, sur le plan pratique, 
des bagues metalliques qui etaient maintenues fermement sur 
la surface amelaire d'une dent apres la premiere irradiation 
de longueur d'onde X x , etaient tres facilement detachables de 
la surface de celles-ci apres la seconde irradiation de 
longueur d 1 onde X 2 • 

TCXKMPIiE III 

Amplication clinioue aux colla g e orthodontiques et notamment 
aux milages de pieces met«n icrues et /ou c§ra miques sur une 
dent faisant apoel a de s nharaes constitutes de verres 

Ionomeres . 

On a realise un produit identique au precedent a la 
difference que les charges sont pour partie const ituees de 
verres ionomeres . 



Composant 


% inassique 


Bisphenol A ethoxyle dim6thacrylate 


7 


Urethane dimethacrylate 


7 


Hydroxyethyl methacrylate 


3,5 


Triethyleneglycol dimethacrylate 


3 


Poly(estertriazene) methacryle D4 


1 


Monoaryl-triazene trimethacrylate C4 


2 


Camphorquinone/dimethylparatoluidine 


0,5 




Peroxyde de Benzoyle 


U , 2. 


Glycerol Phosphate Dimethacrylate 


1 


Charges convent ionnelles 


36, 8 


Silicate de baryum et aluminium silanise 


33, 68 


Silice fumee 


1, 58 


Si lice fum£e hydrophobe 


1,58 


Charges de verres ionomeres 


35 


Acide polyalkenolque 


3 


Hydroquxnone 


0, 01 



A partir de ce produit on a procede -comme 
precedemment et on r a effectue des mesures du module 
d'elasticite respect ivement apres les premiere et seconde 
irradiations. On a ainsi obtenu des modules d'elasticite 



5 respectifs de 9,5 GPa et de 6,8 GPa et l'on a pu verifier 
que, dans ces conditions, des bagues orthodontiques se 
trouvaient solidement fixees sur la surface amelaire d'une 
dent apres la premiere irradiation et etaient facilement 
amovibles apres la seconde irradiation . 

10 

EXEMPLE IV 

Application clinioue aux obturations et aux scellements , 
notamment d'un canal radiculai re. de fissures, et d'ancrage 



Compos ant 


% massique 


Bisphenol A dimSthacrylate 


30 


Hydroxyethyl methacrylate 
Triethyleneglycol dimethacrylate 


3 

23 


Poly(estertriazene) methacryle D4 


1 


Bis (aryl-triazene) dimethacrylate A4 


3 


Camphorquinone/dimSthylparatoluidine 


1 


Peroxyde de Benzoyle 


0,3 


Promoteur d' adhesion 


0 


Charges convent ionnelles 

Silicate de baryum et aluminium silanise 

Silice fumee 

Silice fumee hydrophobe 


38,7 
35,37 
1, 665 
1,665 


Hydroquinone 


0, 01 
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A partir de ce produit on a procede comme 
precedemment et on a effectue des mesures respectives du 
module d'elasticite apres les premiere et seconde 
irradiations. On a ainsi obtenu des modules d'elasticite 
respectifs de 5,05 GPa et de 3,90 GPa, et 1'on a pu verifier 
que, dans ces conditions, la dent se trouvait solidement 
obturee apres la premiere irradiation de longueur d'onde X-l 
et etait facile a desobturer sans causer de dommage aux 
tissus dentaires apres la seconde irradiation. 

On a egalement verifie qu'une couronne se trouvait 
solidement f ix6e sur son moignon apres la premiere 
irradiation et etait facile a desceller de celui-ci sans 
causer de dommage aux tissus de soutien apres la seconde 
irradiation. 
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Application clinioue 



EXEMPLE V 
aux obturations et aux scellements. 



nnf,m mP nf. ri'un canal radicul ai re. de fissures, d'ancrage les 



UliaJL^CP UU-LXXJ^^U v^^^**^ w^^*^ - 

ionomeres 




Compos ant 


% massique 


Bisphenol A dimethacrylate 


29 


Triethyleneglycol dimethacrylate 


23 


Poly (ester- triazdne) methacryle D4 


1 


Bis (aryl-triazene) dimethacrylate A4. 


3 


Camphorquinone/dimethylparatoluidine 


' 1 


Peroxyde de Benzoyle 


0,3 


Promoteur d f adhesion 


0 ! 


Charges conventionnelles 
Silicate de baryum et aluminium 
Silice fum6e silanisee 
Silice fumee hydrophobe 


17,7 
16, 18 
0,76 
0,76 


Charges de verres ionomSres. 


| 23 


Acide polyalkenolque 


3 


Hydroquinone 


0, 01 



A partir de ce produit on a precede comme 
prec^demment et on a effectue des mesures du module 
d'^lasticite respect ivement apres les premiere et seconde 
5 irradiations. On a ainsi obtenu des modules d* elasticity 
respectifs de -6,10 GPa et de 4,15 GPa, et 1 r on a pu verifier 
que, dans ces conditions, la dent se trouvait solidement 
obtur£e apres la premidre irradiation et etait facile a 
d§sobturer sans causer de dommage aux tissus dentaires aprSs 
10 la seconde irradiation. 

- On a egalement v^rifie qu'une facette se trouvait 
solidement fixee sur la surface am<§laire d'une dent 
anterieure apr&s la premiere irradiation et etait facile a 
deposer de celle-ci sans causer de dommage aux tissus 
15 dentaires aprds la seconde irradiation. 

EXEMPLE VI 

Application clinigue aux restaurations dentaires en 

composites 



Composant 


% 

massique 


Bisphenol A dimethacrylate 
Bisphenol A Ethoxyle dimethacrylate 
Urethane Dimethacrylate 


3 
7,5 
4 


TriethylSneglycol dimethacrylate 


4 


Poly (ester-triazene) m^thacryle D4 


2 


Bis (aryl-triaz^ne) dimethacrylate A4 


2 


Camphorquinone/dimSthylparatoluidine 


1 


Peroxyde de Benzoyle 


0,3 


Promoteur d f adhesion 


0 


Charge s c onvent i onne lies 

Silicate de baryum et aluminium silanise 

Silice fum§e silanisee 

Si lice fumee hydrophobe 

Silice pyrogenisee de type Aerosil R 


76,2 
65, 8 
3, 096 
3, 096 
4,2 


Charges de verres ionomdres 


0 




Acide polyalk€nolque 


0 


Hydroquinone 


0, 01 



A partir de ce produit on a procgde comme 
precedemment et on a effectu6 des mesures du module 
d 1 elasticity fespectivement apres les premiere et seconde 
5 irradiations. On a ainsi obtenu des modules d'glasticite 
respectifs de 16,3 GPa et de 12,8 GPa, et l'on a pu verifier 
que, dans ces conditions, le raatSriau Stait solidement 
maintenu dans la cavite de restauration aprds la premiere 
irradiation et pouvait facilement etre ote de celle-ci apres 
10 la seconde irradiation, 

EXEMPLE VII 

Application cliniaue aux restaurations d entaires en 
15 composites les charges utilisees etant consti tutes en partie 

de verres ionomeres 



Composant 


% massique 


Bisphenol A dimethacrylate 
Bisphenol A Ethoxyle dimethacrylate 
Urethane Dimethacrylate 


2,75 

7 
3,5 


Triethyleneglycol dimethacrylate 


4 


Poly (ester- triazene) m<§thacryle D4 


2 


Bis (aryl-triazene) dimethacrylate A4 


1,75 


Camphorquinone/dim^thylparatoluidine 


1 


Peroxyde de Benzoyl e 


0.3 


Promoteur d 1 adhesion 


0 


Charges convent ionnelles 

Silicate de baryum et aluminium silanise 

Silice fum€e silanisee 

Silice fumee hydrophobe 

Silice pyrogenisee de type Aerosil R 


39,7 
34,45 
1,625 
1,625 
2 


Charges de verres ionomeres 


35 


Acide polyalkenolque 


3 


Hydr oqu inone 


0, 01 
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A partir de ce produit on a procede corame 
precedemment et on a effectue des mesures du module 
d'elasticite respectiveraent apres les premiere et seconde 
irradiations. On a ainsi obtenu des modules d'elasticite 
respectifs de 15,7 GPa et de 12,8 GPa, et l'on a pu verifier 
que, dans ces conditions, le materiau etait solidement 
maintenu dans la cavite de restauration apres la premiere 
irradiation et pouvait facilement etre 6te de celle-ci apres 
la seconde irradiation. 



REVEMDICATIONS 
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1. - Produit, notamment pour adhesif dentaire du 
type apte a etre elabore par un mecanisme de reaction 
radicalaire, afin d' assurer sa liaison avec au moins une 
dent, et "a perdre ensuite son integrity sous 1' action 
d'un rayonnement de dereticulation, pour permettre sa 
desolidarisation d'avec la dent, caracterise en ce qu'il 
est constitue a partir de: 

- au moins un monomere bifonctionnel contenant au 
moins une unite aryl-triazenique substitute par au 
moins une unite comportant au moins un groupe vinyle 
sur chacune des sous -unites respectivement aryle et 
triazenique et 

- des moyens d'amorcage de la reaction radicalaire. 

2. - Produit selon la revendication 1, caracterise 
en ce que les moyens d'amorcage de la reaction 
radicalaire sont constitues par au moins un photo- 
amorceur apte a amorcer le mecanisme de reaction 
radicalaire de reticulation sous l'effet d'un 
rayonnement de reticulation dont la longueur d'onde X x 
est differente de la longueur d'onde X 2 d ' un rayonnement 
de dereticulation. 

3. - Produit selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'il comporte au moins un composant ayant au 
moins une unite aryl-triazenique de formule I: 




R 4- V-Nl ,R1 



dans laquelle le cycle aromatique porte au moins un 
35 substituant R et est le reste d'une amine aromatique, 

tandis que 

R est choisi parmi les groupes suivants: alkyle 
lineaire ou ramifie, aliphatique ou insature en Ci~ 
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C6, 6ventuellement substitue, aryle aromatique ou 
het§roaromatique, eventuellement substitue, alcoxy en 
C1-C6/ tel que par exemple un groupe methoxy ou 
ethoxy, aryloxy en C1-C6, alkylthio en C1-C6, 
arylthio, benzyle, halogeno, et/ou hydroxy, 
hydroxyalkyle en C1-C6/ thiol, alkyl (Ci~ 

C6) oxocarbonyle, aryl (C1-C6) oxocarbonyle, cyano, 
carbonyle, f ormyle, amino (NH2) / NR ' R ' ' ' ester 
carboxylique, amide, ester sulfonique, amide 
sulfonique, acide carboxylique, acide sulfonique, 
sulfonate, phosphonate, ou un groupe -OCONR'R", 
OC0 2 R' , -OSOgR' , -OPOOR' OR' ' , -R' NHCOOR' ' , R' OC0 2 R' ' 
(oil R' et R' ' representent un groupe alkyle en C1-C6 
substitu<§ ou non, aryle en C1-C6 substitu£ ou non, un 
groupe carbocyclique ou heterocyclique, aliphatique, 
insature ou aromatique, substitue ou non) , un groupe 
imine substitue ou non, un groupe nitro, un groupe. 
diazo — N=N-R' , un groupe vinylique, un groupe 
acrylique, un groupe acryloxyalkyle ou un groupe 
aryltriazene, et 
Rl et R2 sont choisis independamment l T un de 1 T autre, 
parmi un groupe -N—N-R' , un groupe OH, un groupe 
NR'R'', dans lesquels R' et R' ' ont les 
significations precedemment indiquees, un groupe 
alkyle tel que methyle, ethyle, propyle, isopropyle, 
butyle, tert-butyle, ces groupes etant substitues ou 
non par un substituant tel que R, un groupe alcoxy, 
substitue ou non, un groupe benzyle, un groupe aryle, 
aromatique ou heteroaromatique, substitue ou non par 
des substituants de type R, un groupe hydroxyethyle, 
cyano§thyle, aminoethyle, acryloxy ethyle, 

halogenoethyle • 



4.- Produit selon la revendication 1, caracterise 
en ce que lesdits groupes vinyle sont definis par la 
formule generale II: 




X 
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R5 



R3 R4 

dans laquelle R3, R4, R5 sont des substituants aptes a 
activer ensemble la double liaison vinylique vis-a-vis 
des reactions d' addition radicalaire en chaine, au moins 
l'un des dits substituants St ant une chaine 
hydrocarbonee, avantageusement une chaine alkyle en Ci- 

C6- 

5. - Produit selon la revendication 4, caracterise 
en ce que l'un au moins des substituants R3, R4 et R5 
est choisi parmi lea groupes: aryle, carbonyloxyalkyle, 
carbonyloxyaryle, carboxy (-COOH) , alcoxy-carbonyle (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ) et cyano. 

6. - Produit selon 1'une quelconque des 
revendications 3 a 5, caracterise en ce que les groupes 
hydrocarbones dans les formules I et/ou II ont de 1 a 6 
atomes de carbone, avantageusement de 1 a 4 atomes de 
carbone pour les groupes alkyle ou heteroalkyle . 

7. - Produit selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 4, caracterise en ce qu'il comprend 
au moins deux types d' unites vinyliques 
complementaires, aptes a creer un complexe a transfert 
de charge (couple donneur/accepteur d' electron) , lui- 
meme apte a amercer une reaction radicalaire sous 
1- action d'un rayonnement de reticulation de longueur 
d 1 onde X± ou au moins un type d' unite vinylique 
accepteur apte a creer un transfert de charge avec une 
autre esp£ce complementaire- 

8.- Produit selon la revendication 1, caracterise 
en ce que 1' unite vinylique donneur est choisie parmi 
les elements : styrene, acetate de vinyle, ether 
vinylique, dioxolane exomethylenique, notamment le 4- 




m6thylene-2-phenyl-l, 3-dioxolane, methacrylate d'alkyle, 
pyrrolidone vinylique, carbazole vinylique, naphtalene 
vinylique, tandis que 1' unite vinylique de type 
accepteur est choisie parmi les elements: anhydride 
mal£ique, acrylonitrile, fumarate de diethyle, 
fumaronitrile, maleimides. 

9. - Produit selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le photo amor ceur est du type apte a generer 
des radicaux libres selon un mecanisme de photoclivage 
homolytique. 

10. - Produit selon la revendication 9, caracteris6 
en ce que le photoamorceur est choisi parmi les types 
suivants: dialkylc^tal de benzyle, a-hydroxy~, a-alkyl- 
phenylcetone, benzoyle de cyclohexanol, oxydes de 
phosphine de trimethylbenzoyle, a-amino-thioalkyl- 
phenylcetone, a- amino morpholino-phenylcetone, esters 
sulfoniques de l'a-hydroxy m^thylbenzolne, ainsi que* 
parmi les photoamorceurs generant des radicaux libres au 
cours de mecanismes impliquant une serie de processus 
elementaires de coupure, tels que, par exemple, les 
esters d'oxime de benzoyle, les arylaryl sulfides, les 
peroxydes, les peroxydes contenant un chromophore tel 
que la benzoph6none ou une alkylphenone quelconque, les 
disulfides, les cetosulfides ou les composes azolques, 
tels que 1 T azobisisobutyronitrile . 

11. - Produit selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le photoamorceur est du type apte a generer 
des radicaux libres selon un mecanisme d r arrachement 
d'atome, notamment lorsque le photoamorceur appartient a 
la categorie de composes photosensibles pour lesquels il 
existe un 6tat triplet nn* pouvant etre photoreduit par 
un donneur de protons et peut etre constitue notamment 
de derives de la benzoph^none, des thioxanthones, du 
benzyle, de la camphor quinone, ou des cetocoumarines • 



52 



12 - Produit selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le photoamorceur est de type photoreductible 
et appartient notamment a 1'une des families suivantes: 
diarylcetone, xanthene, fluorone, thioxanthone, 
thiazine, acridine, anthraquinone , cyanine, merocyanme, 
benzopyrane . 

13.- Produit selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterise en ce que les moyens 
d'amorgage comportent un coamorceur. 

14 - Produit selon la revendication 13, caracterise 
en ce que 1 ' amorcage est de type photo -amorcage, le 
photo-amorceur et le coamorceur reagissant suivant un 
mecanisme d« oxydo- reduction photoinduit, la reaction 
radicalaire etant amorcee par des radicaux Ixbres 
provenant de la decomposition d'une espece accepteur 
et/ou d'une espece donneur resultant d'un transfert 
d -electron photoinduit, 1' espece accepteur d- electron 
pouvant etre 1- espece photosensible, notamment choxsre 
parmi les elements suivant s : les derives de la 
benzophenone, de la thioxanthone, du benzyle, de la 
camphorquinone, des cetocoumarines , des diarylcetones , 
des xanthines, des fluorones, des thiazines, des 
acridines, des anthraquinones , des cyanines, des 
merocyanines et des benzopyranes , un sel de 
diphenyliodonium, un sel de triarylsulfonium, et 
1. espece donneur d'electron etant alors choisie parmi 
les elements suivant s: la triethanolamine, une amine 
tertiaire ou une arylamine tertiaire (N,N-dimethyl p- 
toluidine , N, N-diethanol p- toluidine , N , Ndime thy 1 - 
• S ym(m)xylidine, 3 , 5-di-tert -butyl -aniline, N ,Ndimethyl 
p-aminobenzoate d'ethyle), les composes comprenant un 
atome d- azote et un atome de soufre actives tels que les 
derives thiazole (mercaptobenzothiazole) , les sels de 
bore ou borates tels que, par exemple les 
tetraphenylborates ou les butyltriphenylborates, et 




autres sel§ de type tetiraorganylborates de 
tetraalkylammonium . 

15. - Produit selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 14, caractSrise en ce que les moyens 
de photoamorgage comprennent au moins une esp^ce apte a 
les photosensibiliser suivant un mecanisme de 
photosensibilisation pouvant etre au moins de deux 
natures , a savoir un transfert d'Snergie entre deux 
etats singulets ou entre deux etats triplets, et/ou un 
processus de transfert d 1 electron- 

16 . - Produit selon la revendication 15, caracterise 
en ce que les moyens de photoamorgage comprennent deux 
especes aptes S. ^changer un electron suivant un 
mecanisme d 1 oxydor eduction ( accept eur -donneur; 
d' electron) et un photosensibilisateur capable 
d'accelerer ce processus de transfert par participation, 
d'un de ses etats excites. 

17. - Produit selon la revendication 16, caracteris§ ; 
en ce que les deux espdces aptes S echanger un electron 
et le photosensibilisateur appartiennent aux elements 
suivants : di ( arainoarylce tone ) , cetocoumarine, 
thioxanthone , xanthene , f luorone , thiazine , acridine , 
anthraquinone , cyanine, m^rocyanine et benzopyrane, sels 
de diaryliodonium et sels de triarylsulf onium, donneur 
d 1 electron tels que JLes composes- >comprenant un atome 
d 1 azote active, tels qu'une amine-* tertiaire et une 
arylamine tertiaire (N, N-dimethyl p-toluidine, N,N- 
diethanol p-toluidine, N,Ndimethyl-sym(m)xylidine, 3,5- 
di - 1 ert - butyl ani 1 ine , N , Ndimg t hy 1 p - aminobenzoat e 
d'Sthyle), composes comprenant un atome d' azote et un 
atome de soufre activ§s tels que les d§rives thiazole 
(mercaptobenzothiazole) , ainsi que les sels de bore 
(borates) tels que les tetraphenylborates ou les 
butyltriphenylborates . 
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18 - Produit selon la revendication 2, caracterise 
en ce que le systeme de photo -amorcage est un systeme 
multicomposant pouvant comprendre au moxns un 
photoamorceur, au moins un coamorceur, au moxns un 
photosensibilisateur, et il est notamment constxtue de 
camphorquinone en tant que photo -amorceur et 
photosensibilisateur, et d'une amine tertiaire en tant 
que co-amorceur, et d'au moxns un peroxyde en tant que 
photo -amorceur photosensibilise . 

19 - Produit selon la revendication 1, caracterise 
en ce que les moyens d' amorcage de la reaction 
radicalaire sont de type chimique et sont const itues par 
un couple oxydo-reducteur - 

20.- Produit selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 19, caracterise en ce que le monomere 
triazenique porteur d' unites vinyliques possede une 
structure hyper-ramif iee* 

21 - Produit selon la revendication 20, caracterise 
en ce que le monomere triazenique a structure hyper- 
ramifiee est synthetise a partir d'un monomere 
P r6curseur de type AB 2 , notamment dans un mecanisme de 
polycondensat ion . 

22 . - Produit selon 1 1 une . quelconque des 
revendications 1 a 21, caracterise en ce que la fonctxon 
• aryl-triazenigue comporte sur le cycle aromatique un 
groupe R donneur en position para de la fonctxon 
triazene, notamment un groupe hydroxy- ou un groupe 
mSthyle ou un groupe methyloxycarbonyle , ou un groupe R 
attracteur en position meta de la fonction triazene, 
notamment un groupe ester carboxylique ou un groupe 
acide carboxylique ou un groupe amide en position meta 
de la fonction triazene, ou un groupe R donneur en 
position ortho de la fonction triazene, notamment un 




groupe hydroxymethyle , hydroxy, m<§thyle ou 

m^thyloxycarbonyle . 

23. - Produit selon l'une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 22, caract6rise en ce que le compose 
monomere procurant 1 'unite aryltriazdne est choisi parmi 
les composes suivants: bis (aryl-triaz£ne) dimethacrylate , 
poly (estertriazene) methacryie et trimethacrylate 
mono (aryl-triaz€nique) . 

24. - Proc§de pour la preparation d'un produit 
monomere selon l'une quelconque des revendications 1 a 
23, caracteris£ en ce qu'il consiste a procurer un 
monomere vinylique contenant au moins une unite aryl- 
triazenique substitute par au moins une unite comportant 
au moins un groupe vinyle sur l'une ou l 1 autre des sous- 
unites respect ivement aryle et triazenique. 

25. - Proc€de selon la revendication 24 , caracterise 
en ce qu'il comporte l'£tape de synthase d'une fonction 
aryl- triazenique, par les etapes consistant kz }• 

rSaliser une diazotation d'une arylamine en milieu 
aqueux acide non oxydant de fagon a former un sel 
de diazonium, 

dissoudre le sel de diazonium dans une solution 
aqueuse en domaine de pH alcalin, effectuer un 
couplage diazoique en ajoutant un compose 
comprenant au moins un groupe amino primaire ou 
secondaire dans un solvant inerte. "■* 

2 6.- Proc£d6 selon la revendication 24, caracterise 
en ce qu'il consiste a r§aliser la synthese d'une 
fonction aryl -triazenique, par les etapes consistant a: 

- rtaliser une diazotation en milieu organique inerte en 
presence d'un acide de Lewis du type BF 3 ou PF 5 ou SbF 5 
et d'un nitrite organique, 

- effectuer un couplage diazoique en ajoutant un compose 
comprenant au moins un groupe amino primaire ou 
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secondaire, en milieu organique dissociant en presence 
d'un compose mineral de type carbonate de sodium ou 
carbonate de potassium ou hydrogenocarbonate de sodium. 

27. - ProcedS selon l'une quelconque des 
revendications 24 a 26, caracterise en ce que l'on cree 
une fonction acryloyle par substitution nucleophile sur 
un carbone acryloyle, notamment par un mecanisme de 
catalyse nucleophile ou basique. 

28. - Precede selon la revendication 27, caract§rise 
en ce que 1 • agent d • attaque nucleophile est un alcool - 
OR reagissant sur un halogenure d- acryloyle, sur un 
anhydride d< acryloyle, sur un acide acrylique en 
presence d' agents dSshydratants tels que le 
dicyclohexylcarbodiimide, ou sur un acrylate en presence 
de catalyseur de transesterif ication a base de titane, 
d'4tain ou de zinc. 

29. - Precede selon la revendication 27, caractSrise 
en ce que 1' agent d' attaque nucleophile est un groupe 
carboxy (-OOCR) reagissant sur un halogenure 
d 1 acryloyle . 

30 - Precede selon l'une quelconque des 
revendications 24 a 26, caracterisS en ce que l'on cree 
une fonction acryloyle par un mecanisme de substitution 
nucleophile sur un carbone alkyle par attaque d'un 
•groupe acyloxy, le dit carbone - alkyle etant de 
preference un carbone d'un halogenure d- alkyle ou d'un 
oxirane . 

31. Precede selon l'une quelconque des 
revendications 24 a 26, caracterise en ce que l'on 
greffe la fonction vinyle comprise dans une molecule 
comportant au moins une fonction reactive (Fl) , au 
squelette chimique de la fonction aryl-triazSnique 
cemprenant par ailleurs au moins une autre fonction 



reactive <F2) , en faisant reagir ces deux fonctions 
suivant un mecanisme de substitution nucieophile sur un 
carbone de groupe acyle dans des conditions de catalyse 
nucleophile ou basique. 

32 . - -Proced<§ selon la revendication 31, caracterise 
en ce' que I'une des deux fonctions riactives (F1,F2) est 
un groupe OR, ou un groupe -OOCR. 

33. - ProcSde selon I'une quelconque des 
revendications 24 £ 26, caracterise en ce que I 1 on 
greffe la fonction vinylique comprise dans une molecule 
comportant au moins une fonction reactive (Fl) , au 
squelette chimique. du compost a fonction aryl- 
triazenique comprenant par ailleurs au moins une autre 
fonction reactive (F2) , en faisant reagir ces deux 
fonctions (F1,F2) pour former un lien carbamate, 

34. - Proc§de selon la revendication 33, caracterise 
en ce que les fonctions (F1,F2) sont telles que l'on 
fait reagir un alcool ou une amine sur un isocyanate ou 
un isothiocyanate en presence de DAB CO ou de catalyseur 
de transesterif ication §l base d'etain. 

35. - Procede selon I'une quelconque des 
revendications 24 £ 26, caracterise en ce que l'on 
greffe la fonction vinylique comprise dans une molecule 
comportant au moins une fonction- reactive (Fl) , au 
squelette chimique du compost .-a fonction aryl- 
triazenique comprenant par ailleurs au moins une autre 
fonction reactive (F2) , en faisant reagir ces deux 
fonctions (F1,F2) pour former un lien 0-hydroxyester par 
attaque d'un anion carboxylate sur un oxirane dans des 
conditions de catalyse nucleophile , plus 
particulidrement en presence de catalyseurs porteurs de 
groupes amino tertiaire ou ammonium quaternaire. 
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36 - Compost monomere, caracterise en ce qu'il 
contient au moins une unite aryl-triazenique substitute 
par au moins une unite comportant au tnoins un groupe 
vinyle sur chacune des sous-unites respectivement aryle 
et triazenique. 

37. - Produit polymere, caracterise en ce qu'il est 
forme a partir d' unites procurees par un compose selon 
la revendication 23, polymerisees par voie radicalaire a 
une longueur d'onde \i super ieure a envion 400 nm. 

38. - Produit polymere selon la revendication 37, 
caracterise en ce qu'il est degrade par une 
deregulation de ses unites monomeres par irradiation a 
une longueur d'onde X 2 comprise entre environ 320 nm et 
environ 400 nm. 

39. - Kit de produit a usage orthodontique, 
caracterise en ce qu'il comporte au moins^ un produit 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 23 . 

40. - Utilisation d'un produit selon les 
revendications 1-23, d'un precede selon les 
revendications 24-35 et/ou d'un kit selon la 
revendiaction 39 pour la realisation d'un produit apte a 
St re solidarise, puis desolidarise de surfaces 
dentaires , 
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